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Die Ergebnisse meiner vieljährigen Untersuchungen über die 
Imidoäther befinden sich theils in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft, theils in Dissertationen jüngerer Mitarbeiter 
so zerstreut mitgetheilt, dass ein üeberblick über dieselben nicht zu 
gewinnen war. Ausserdem war im Anfange der Untersuchung manche 
Beaction irrthümlich gedeutet worden und konnte erst später be- 
richtigt werden. Ich habe deshalb bereits vor mehreren Jahren be- 
gonnen, das Gesammtresultat meiner Arbeiten auf diesem Gebiet in 
eine grossere Abhandlung zusammenzufassen, konnte aber sowohl 
wegen der geringen Zeit, welche mir dafür zur Verfügung stand, als 
auch weil fortdauernd neue Untersuchungen theils zur Ausfallung von 
empfindlichen Lücken, theils zur Bestätigung oder zur Berichtigung 
mancher zweifelhaft gewordenen Deutung von Beactionen nothwendig 
waren, nur langsam die Niederschrift der Abhandlung fördern. Und 
als dieselbe endlich vor Kurzem nahezu beendet war, zeigte sich der 
Umfang derselben so gross, dass sie in irgend einer chemischen Zeit- 
schrift wiederum nur in abgerissenen Bruchtheilen hätte veröfiTentlicht 
werden können. Es erschien deshalb vortheilhafter, sie in Buchform 
den Fachgenossen mitzutheilen. 

Ich halte nämlich dafür, dass die in den folgenden Blättern be- 
schriebenen Verbindungen der drei Köi'perklassen, der Imidoäther, der 
Amidine und der Oxypyrimidine, namentlich aber die Beactionen selbst 
mehr als bisher geschehen, auch von anderer Seite zu weiteren Unter- 
suefaungen benutzt werden können. Sowohl die leichte und meist sehr 
bequeme Darstellungsmethode der Verbindungen und ihre sehr grosse 
Beactionsfähigkeit gegenüber chemischen Agentien, als auch die all- 
gemeine Anwendbarkeit der Beactionen und die unabsehbare Zahl von 
neuen und interessanten StofiTen, deren leichte Bereitung vorausgesehen 
werden kann, deren thatsächliche Darstellung aber und Untersuchung 
die Kraft des Einzelnen weit übersteigt, lassen es wünschenswerth 
erscheinen, dass eine grössere Zahl von Fachgenossen an der weiteren 
Ausarbeitung dieser Beactionen sich betheiligen. 



Die wenigen in dieser Beziehung gemachten Erfahrungen, wie 
z. B. die Darstellung der Tetrazotsäuren von Lossen und die 
jüngst erfolgte Bereitung der Oxazoline von Gabriel beweisen zur 
Genüge, wie viel edles Erz hier noch zu heben und zu verarbeiten 
ist. Meiner Meinung aber stand der allgemeineren Ausnutzung der 
Imidoätherreaction am meisten die Unmöglichkeit, sich ein klares und 
libersichtliches Bild über die bisherigen recht fruchtbaren Ergebnisse 
zu verschaffen, im Wege. 

Berlin im Juni 1892. 

Plnner. 



Die salzsauren Imidoäther, das Ausgangsmaterial für die nicht 
substituirten Amidine, deren Untersuchung mich, wenn auch mit 
grossen Unterbrechungen, seit einer grossen Beihe von Jahren be- 
schäftigt und in vielen Einzelabhandlungen theils in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft, theils, soweit sie von Mitarbeitern 
ausgeführt wurde, in verschiedenen Inauguraldissertationen niedergelegt 
ist, verdanken ihre Entdeckung der sehr grossen Krystallisations- 
fahigkeit mancher ihrer Glieder. Im Jahre 1878 beabsichtigte mein 
damaliger Mitarbeiter, Friedrich Klein, eine grössere Menge 
Trichlorvalerolactinsäureäther dadurch darzustellen, dass er Butyl- 
chloralcyanhydrin in absolutem Alkohol löste und die Lösung mit 
Salzsäuregas sättigte. Kurz vorher hatten nämlich H. Beckurts 
und R. Otto eine kleine Notiz veröffentlicht,*) dass durch Sättigen einer 
absolut alkoholischen Lösung der Nitrile mit Salzsäuregas die Säure- 
äther leicht zu erhalten wären. Beim Stehen der salzsauren alkoho- 
lischen Lösung des Butylchloralcyanhydrins über Nacht hatten sich in 
dem verschlossenen Gefäss prachtvolle Nadeln abgeschieden, deren 
Untersuchung zwar anfangs einige Schwierigkeiten bot; nachdem aber 
erkannt worden war, dass die Krystalle durch Wasser sehr schnell zer- 
setzt werden, konnte die Verbindung leicht in reinem Zustande ge- 
wonnen und die Beaction als eine in hohem Maasse allgemeine und 
gerade wegen der leichten Zersetzlichkeit der neuen Verbindungsklasse 
als recht lohnende constatirt werden. Selbstverständlich hatten Beckurts 
und Otto die salzsauren Imidoäther als Zwischenproducte erhalten, 
aber anscheinend die Beaction nur bei wenigen aliphatischen Nitrilen 
angewendet, deren salzsaure Imidoäther schwierig und erst nach 
längerer Zeit krystallisiren. Denn schon in der oben erwähnten Notiz 
geben sie an, dass die üeberführung der Nitrile in die Säureäther 
mittels Schwefelsäure noch leichter gelingt, und in einer zweiten 
Notiz,**) in welcher sie die bequeme Bereitung der Säuren 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 9. 1590. 
**) Ber. 10. 262. 
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aus den Nitrilen beschreiben, erwähnen sie die Salzsäure überhaupt 
nicht mehr. 

Aus den Imidoäthern sind alsdann hauptsächlich die Amidine in 
einfachster Reaction gewonnen worden, deren nicht substituirte Glieder 
auf diesem Wege bequem darzustellen und bei der ziemlich grossen 
Beactionsfähigkeit derselben zur Gewinnung neuer Eörperklassen zu 
verwenden waren. 

unter den Derivaten der Amidine nehmen die Pyrimidine das meiste 
Interesse in Anspruch und sind auch bisher am besten studirt worden. 

Die ersten Arbeiten über die Imidoäther sind gemeinschaftlich 
mit Herrn Fr. Klein ausgeführt, dann nach längerer Pause von mir 
allein wieder aufgenommen, gleichzeitig aber von mehreren jüngeren 
Mitarbeitern auf weitere Glieder ausgedehnt worden. Soweit über die 
einzelnen Verbindungen bereits Mittheilungen in der Literatur vor- 
handen sind, sind dieselben später angegeben worden. Die Zusammen- 
fassung der ausgedehnten Untersuchungen an dieser Stelle hat den 
Zweck, den Fachgenossen den bei der grossen Zahl einzelner kurzer 
Mittheilungen kaum zu erlangenden üeberblick über die bisherigen 
Resultate zu geben und manches anfänglich nicht richtig Aufgefasste 
gleichzeitig klar zu stellen. 



Allgemeines über die Darstellung und die Eigenschaften 

der Imidoäther. 

Fast sämmtliche Cyanide sind befähigt, Alkohol und Salzsäure 

bezw. Bromwasserstoffsäure zu addiren und in Salze der] Imidoäther 

überzugehen. Leitet man in ein Gemisch eines Nitrils mit irgend 

einem Alkohol, am besten beide in äquimolecularen Mengen angewandt, 

SalzsäuregaSy so werden meist bis zu zwei Molecülen Gas absorbirt, 

so fiass die allgemeine Reaction nach der Gleichung erfolgt: 

yNH^HCl 
R . CN + R'OH + 2HC1 = R . C^OR' 

^Cl 

Allein diese Amidverbindungen sind äusserst unbeständig und ent- 
weder sehr schwer oder gar nicht in festem Zustande zu erhalten. 
Entsprechend den Amidchloriden spalten sie fortdauernd Salzsäure ab, 
indem sie in die beständigeren salzsauren Imidoäther übergehen: 

R . C^Qp/' . Will man die letzteren darstellen, so ist es weder 
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erforderlich noch zweckmässig, Salzsäuregas bis zur Sättigung in das 
Gemisch von Alkohol und Nitril einzuleiten, vielmehr ist es stets ge- 
rathen, nur wenig mehr als ein Mol. Salzsäure in das Gemisch ein- 
zuleiten. Ebenso ist es nicht rathsam, einen grösseren üeberschuss 
von Alkohol anzuwenden, auch hier ist es gut, nur sehr wenig mehr 
als die berechnete Menge anzuwenden. Ist das Nitril flüssig und mit 
Alkoholen in jedem Verhältniss mischbar, so ist die einfache Mischung 
das Material, welches direct benutzt werden kann. Ist dagegen das 
Nitril fest und in der äquimolecularen Menge Alkohol nicht löslich, 
so setzt man ein hydroxylfreies Lösungsmittel noch hinzu, wie Aether, 
Benzol etc., um eine gleichmässige Lösung zu erzielen. Nur bei der Blau- 
säure ist die Verdünnung des Gemisches von Nitril und Alkohol mit 
absolutem Aether wegen der Heftigkeit der Beaction nothwendig. 
In jedem Falle aber ist auf gute Trockenheit der Materialien, des 
Nitrils, des Alkohols und des Salzsäuregases, wohl Acht zu haben, 
weil sonst unweigerlich eine Zersetzung des Imidoäthers eintreten 
würde. Ferner ist im Allgemeinen die Beaction so zu leiten, dass 
man das Salzsäuregas in die durch kaltes Wasser (bei den niedrigsten 
Gliedern der Pettreihe durch Eiswasser) kühl zu erhaltende Mischung 
einleitet, bis die durch Wägen des Gefässes ermittelte Menge des 
absorbirten Gases die berechnete Menge etwas übersteigt. Nur bei 
Verwendung der Blausäure und des Cyans als Nitril, ist Kühlung 
mit Eis oder selbst Eältemischung anzurathen. Nach beendetem Ein- 
leiten verschliesst man den Kolben und lässt ihn mehrere Tage bei 
gewöhnlicher Temperatur, zunächst in kaltem Wasser, dann am besten 
im verschlossenen Zustande unter einer Glocke über Schwefelsäure 
und Natriumhydrat stehen. Nur bei der Blausäure ist ein etwas 
anderes, dort näher zu beschreibendes Verfahren anzuwenden. Während 
dieser Zeit krystallisirt in den meisten Fällen der salzsaure Imidoäther 
so weit aus, dass die gesammte Flüssigkeit zu einem steinharten 
Krystallkuchen erstarrt, der ohne Zertrümmerung des Gefässes nicht 
aus demselben entfernt werden kann. Nur bei den höheren Gliedern 
der Nitrile C H2n-|-i . CN, und CeH^ . CnH2n . CN krystallisiren die 
salzsauren Imidoäther schwieriger. Gewöhnlich führt dann ein längeres 
Stehenlassen der syrup dicken Flüssigkeit in flacher Schale über 
Schwefelsäure und Natriumhydrat zum Ziele. Denn der wenn auch 
nicht grosse doch stets vorhandene üeberschuss von Salzsäure und 
Alkohol hemmen in diesen Fällen die Krystallisation und müssen 
zunächst durch Verdunstenlassen entfernt werden. Erwärmt dürfen 
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jedoch diese Verbindungen niemals werden, weil dadurch stets Zer* 
Setzung herbeigeführt wird.*) 

Von den vielen Nitrilen, deren üeberführung in salzsaure 
Imidoäther bis jetzt versucht worden ist, sind nur wenige, bei denen 
die Vereinigung mit Alkohol und Salzsäure nicht hat bewerkstelligt 
werden können. Unter den aliphatischen Nitrilen hat sich bisher 
keine Ausnahme gezeigt. Freilich muss hervorgehoben werden, dass 
bisher nur Cyanide von Alkylen oder Cyanhydrine von Aldehyden 
oder Ketonen zur Verwendung gelangt sind, nicht aber Cyanide von 
Säuren, wie Acetylcyanid. Ein flüchtiger Versuch mit Renzoylcyanid 
hat negatives Resultat ergeben, statt des erwarteten Imidoäthers ent- 
standen Benzoesäureäther und Zersetzungsproducte der Blausäure, so 
dass die Reaction nach der Gleichung verlief: RCO . CN -f- R'OH = 
R . COOR' -|- HCN. Es ist sehr wahrscheinlich, dass Acidylcyanide 
im Allgemeinen keine Imidoäther liefern, vielmehr in Blausäure und 
Säureäther sich spalten werden, weil die von ihnen sich ableitenden 
Imidoäther nicht mehr basische Eigenschaften besitzen, demnach auch 
mit Salzsäure sich zu verbinden kein Bestreben haben. 

Unter den aromatischen Cyaniden hat eine bestimmte Klasse 
nicht in Imidoäther übergeführt werden können, nämlich diejenigen, 



*) Lange nachdem diese Zeilen druckfertig niedergeschrieben waren, 
erschien die Abhandlung von W. Lossen in Liebig's Annalen 265. 129, in 
welcher auf S. 145 in einer Fussnote meine in den Berichten 10. 1893 und 
16. 352 gemachte Angabe, dass zunächst 2 Mol. HCl und 1 Mol. Alkohol sich 
mit dem Cyanid vereinigen, bezweifelt wird, weil auch bei Gegenwart über- 
schüssiger Salzsäure aus dem Metanitrobenzonitril nur der salzsaure Imidoäther 
erhalten worden ist. Dem gegenüber ist zu bemerken, dass ich in meinen 
früheren Abhandlungen nicht nur die sehr geringe Beständigkeit der den 

/NHi 
Amidchloriden analogen Amidochloräther R . C^— Cl hervorgehoben habe, 

^-OCiHft 

sondern dass ich meinen Schluss daher ableitete, dass, sobald eine Vereinigung 
des Nitrils mit Alkohol und Salzsäure überhaupt stattfindet, stets 2 Mol. Salz- 
säure auf 1 Mol. eines Nitrils mit Leichtigkeit absorbirt werden, also noth- 
wendigerweise sich die erwähnten Amidoätherverbindungen bilden müssen, ab- 
gesehen davon, dass derartige Verbindungen anfänglich auch analysirt worden 
sind. Ob die Entstehung dieser Verbindungen derjenigen der Imidoäther 
immer vorausgeht, entzieht sich unserer Kenntniss ebenso sehr, wie die An- 
nahme, dass beim Uebergang der Nitrile in die ihnen entsprechenden Säuren 
zwei Processe nach einander verlaufen, wie folgende Gleichungen zeigen: 

R . CN + 3HH0 = R . C(0H)8 + NH, 

R . C(0H)8 = R . CüOH + H,0. 




Imidoäther. g 

bei welchen ein zum Cyan in Orthosteilung befindliches Eohlenstoff- 
atom des Kerns statt Wasserstoff eine Seitenkette enthält. So liefert 
Orthotoluidin keinen Imidoäther, wohl aber Paratoluidin, ebenso 
weder das Cyanid des Metaxylols J.3. 4 noch das des 'Paraxylols 
1. 4. 3. Auch das a-Cyannaphtalin bleibt beim längeren Stehen 
mit Salzsäure und Alkohol unverändert. Wir haben also folgende 
Nitrile, welche nach den bisherigen Versuchen keine Imidoäther liefern: 

yCN '\/lcH3 I^JCN 

CH3 CN CH3 

Auch das o.-Nitro- p.-cyantoluol und das o.-Amido- p.-cyan- 
toluol konnten nicht in die entsprechenden Imidoäther übergeführt 
werden, das erstere nicht, weil es wahrscheinlich zu saurer Natur ist, 
das zweite nichts weil sein salzsaures Salz sich stets ausschied und 
so der Einwirkung sich entzog. 

Endlich sei noch erwähnt, dass das Orthocyanphenetol weit 
schwieriger und unvollkommener in den Imidoäther übergeführt wird, 
als das Paracyanphenetol .*) 

Die salzsauren Imidoäther bilden sich und krystallisiren um so 
leichter, je einfacher das mit der Cyangruppe verbundene Radical und 
je einfacher der verwendete Alkohol zusammengesetzt sind. Aber 
gerade diese Imidoäther zersetzen sich auch am leichtesten. Schon 
bei gewöhnlicher Temperatur langsam, schnell beim Erhitzen zersetzen 
sich sämmtliche salzsauren Imidoäther bei Ausschluss aller chemi- 
schen Angriffsmittel in Chloralkyl und in Säureamid: 

K.CC^J,.HC1 = K.CONHo + ß'Cl. 

Das Säureamid wird hierbei stets in vollkommen reinem Zustande 
erhalten. Die Zersetzungstemperatur liegt bei den verschiedenen 
Imidoäthern verschieden hoch, im Allgemeinen aber unter 180**, sie 
kann in den meisten Fällen nicht mit Sicherheit bestimmt werden, 



*) Eine zweite, von der hier beschriebenen unabhängige Methode zur Be- 
reitung der Imidoäther, welche freilich für die aliphatischen Verbindungen 
nicht anwendbar ist, ist vor Kurzem von Tafel und Enooh (Ber. 23. 103) 
aufgefunden worden und besteht in der Einwirkung von Alkyljodid auf die 
Silbersalze der Säureamide. Bei dieser Reaction entsteht nicht, wie mau er- 
warten durfte, das alkylirte Säureamid R . CO . NHR', sondern der Imidoäther 
R . C(NH) . OR'. 
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Dämlich dann, wenn sie unterhalb des Schmelzpunktes des Salzes sich 
befindet. 

Diese Zersetzung, welche für alle salzsauren Imidoäther ohne Aus- 
nahme gilt; ist also die der vorhin erwähnten entgegengesetzte Reaction. 

Bei der Alkylirung der Säureamide entstehen die Imidoäther, 
nicht die erwarteten Alkylamide; beim Erhitzen der Salze der 
Imidoäther entstehen die Säureamide, nicht die erwarteten isomeren 

Imidohydrine ß . C<Cajt. Denn der Verlauf der Zersetzung der salz- 
sauren Imidoäther lässt sich am leichtesten erklären, wenn man die 
Beaction als Verseifung der Aether durch die Salzsäure auffasst: 

Genau in gleicher Weise werden z. B. die Halogensalze der Benz- 

hydroxamsäureäther,*) ferner die Halogensalze der Aether derjenigen 

Oxypyrimidine, bei welchen das Alkyl mit dem Sauerstoff verbunden 

ist, beim Erhitzen in Alkylhalogen und Benzhydroxamsäure bezw. 

Oxypyrimidin zersetzt.**) 

Wir können demnach die Säureamide auch wegen der leichten 

Bildung derselben aus den salzsauren Imidoäthern als Imidohydrine 

/NH 
R . C<CoH auffassen. 

Längere Zeit aufbewahrte salzsaure Imidoäther enthalten stets 
mehr oder weniger Säureamid. 



Durch Wasser werden sämmtliche salzsauren Imidoäther 
in Säureäther und Salmiak zerlegt: 

R . C<Q^/ ^^^+ H^O = R . COOR' + NH.Cl. 

Bei den einfachsten Imidoäthern erfolgt diese Zersetzung 
momentan, bei den höheren Gliedern der Fettreihe und bei den 
aromatischen langsamer, zuweilen ist sogar Kochen uoth wendig, um 
die Zersetzung rasch zu Ende zu führen. Bei der Leichtigkeit aber^ 
mit welcher diese Zersetzung überall beginnt, ist den salzsauren 
Imidoäthern gemeinhin bei der Bereitung eine geringe Menge Säure- 
äther, von Spuren vorhandenen Wassers herrührend, beigemischt, wes- 
halb diese Salze trotz ihres schönen Aussehens bei der Analyse meist 



♦) Lossen, Ann. 252. 214. 
♦♦) Vergl. Ber. 23. 3822. 
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nicht scharfe Zahlen liefern. Das Zusammenbringen mit der gewöhn- 
lichen nicht trockenen Luft bewirkt ebenfalls geringe Zersetzung. 
Daher kommt es, dass die salzsauren Imidoäther nach längerem Auf- 
bewahren auch Salmiak und den entsprechenden Säureäther enthalten. 
Auch in Bezug auf die Zersetzlichkeit der salzsauren Imidoäther 
durch Feuchtigkeit gilt die obenerwähnte Thatsache, dass die 
Methyläther am leichtesten verändert werden und die Zersetzung 
um so langsamer erfolgt, je höher das Alkyl zusammengesetzt ist. 



Die freien Imidoäther, welche ausgesprochen basische Eigen- 
schaften besitzen, lassen sich meist sehr leicht aus den salzsauren 
Salzen durch freie Kali- oder Natronlauge, besser durch concentrirte 
Kaliumcarbonatlösung darstellen. Man trägt die zerriebenen salz- 
sauren Imidoäther in überschüssige rlSproc. Kaliumcarbonatlösung unter 
guter Kühlung und starkem ümschütteln ein und schüttelt das abge- 
schiedene Oel mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit 
Chlorcalcium getrocknet und vom Aether befreit. Wenn der salz- 
saure Imidoäther nicht krystallisirt, kann man auch den dicken Sirup 
direct verwenden. Nur bei sehr empfindlichen Imidoäthern der ali- 
phatischen Reihe, namentlich den aus Cyanhydrinen dargestellten, 
erhält man nicht den freien Imidoäther, sondern das Säureamid. 

Die freien Imidoäther, welche übrigens nur in verhältnissmässig 
kleiner Zahl von mir dargestellt worden sind, sind Flüssigkeiten oder 
sehr leicht schmelzende feste Körper von eigenthümlichem, alkaloid- 
ähnlichem Geruch, wenig oder garnicht in Wasser löslich, aber durch 
Wasser wenigstens bei gewöhnlicher Temperatur nicht zersetzbar. 
Zum Theil sind sie unzersetzt destillirbar und sieden entweder höher 
als die ihnen entsprechenden Säureäther oder niedriger, jedenfalls aber 
weit niedriger als die mit ihnen isomeren acidylirten Aminbasen, (so- 
weit ein Vergleich hat ermöglicht werden können). So siedet z.B. der 
Acetimidoäther CH, .C(NH).0C2H^ bei 95^ also 23« höher als 
der Essigäther, während das Aethylacetamid CH3 . CO . NHCg H^ 
bei 205« siedet. Der Furfurimidoä ther C^HgO.CCNH) . OC^H^ 
siedet bei 180", dagegen der Brenzschleimsäureäther C4H3O . CO . OCgH^ 
bei 208 — 210«, und das Aethylbrenzschleimsäureamid 
C^HgO.CO.NHCgH^ bei 258«. 

Die höher zusammengesetzten Imidoäther, namentlich die der 
aromatischen Reihe, sind nicht unzersetzt destillirbar. Bei versuchter 
Destillation zerfallen sie entweder in Alkohol und Nitril, welches auch 
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sieb polymerisiren kanD, oder sie liefern hierbei das Amid der 
Säure (z. B. der Oxyisobutyrimidoätber). 

Beim Aufbewahren erleiden die freien Imidoäther allmählich eben- 
falls Zersetzung. So weit dieselbe genauer hat ermittelt werden 
können, besteht sie, wie die Zersetzung durch Hitze, im Zerfall des 
Aethers in Alkohol und Nitril. Gegen Wasser sind die freien Imido- 
äther nicht empfindlich, können also einige Zeit mit Wasser in Be- 
rührung bleiben, ohne Veränderung zu erleiden. Es verdient diese 
Eigenschaft erwähnt zu werden, weil die Salze der Imidoäther so 
sehr wasserempfindlich sind. 



Die salzsauren Imidoäther werden auch durch Alkohole 

zersetzt. Im Allgemeinen erfolgt diese Zersetzung sehr langsam und 

unter Bildung von Salmiak und Säureäther, wenigstens haben andere 

Zersetzungsproducte nicht gefasst werden können. Nur bei den salz- 

--^NH HCl 
sauren Pormimidoäthern CH^^^ * erfolgt diese Zersetzung schnell 

und in normaler Weise unter Bildung von Orthoameisensäureäthern. 
Durch Essigsäureanhydrid werden die salzsauren Imido- 
äther in der Weise zersetzt, dass die Alkylgruppe durch Acetyl aus- 
getauscht wird: 

Cg Hg O2 C2 Hg — |- HCl. 
Die so entstehenden Verbindungen, welche als Imidoacetate etc. 
aufgefasst werden könnten, sind aber identisch mit den gleich- 
zusammengesetzten gemischten secundären Säureamiden. So ist bei- 
spielsweise das Benzimidoacetat, welchem die Constitution 

CßHß . C</^p TT r\ zukommen sollte, weil es aus Benzimidoäther nach 

der obigen Umsetzung mittels Essigsäureanhydrid entsteht, identisch 
mit dem ausBenzamid und Essigsäureanhydrid entstehendenAcetyl- 
benzamid, welchem gewöhnlich die Constitution C^Hj . CO . NHCgHgO 
zugeschrieben wird. Wenn man nicht die beiden Formen 

E . G^oTtf iiöd R . G^-p^Tjp/ » wo R' ein Säureradical bedeutet, als 

tautomer betrachten will, so würde den gemischten secundären Säure- 

amiden die erstere der beiden Formeln, also R . C<Cr)pf zukommen, 



Imidoäther. 9 

woraus wiederum für die Säureamide selbst die Formel R . C^J^^^ 

folgen würde. Es ist aber nicht sehr wahrscheinlich, dass die beiden 

Formen R . C<^qt./ und R . C^jrgpf tautomer sind , da alsdann 

nicht einzusehen wäre, warum in dem Falle, wo R' ein Alkyl 
ist, die beiden Formen sehr wesentlich von einander verschieden sind, 

wie aufS. 7 erwähnt worden ist. Wenn also z. B. C^Hj •C<Qp ^ 
wesentlich verschieden ist von C^H^ . C<C^TTn xr ' ^^ sollte auch 

C^Hj . C^QQ u verschieden sein von C^H^ . C^irün tt q. Es 

bleibt demnach nichts übrig als anzunehmen, dass die Verbindungen 
der Gattung R.CO.NHR' uns zur Zeit noch unbekannt sind. 



Von ungleich höherem Interesse und darum am eingehendsten 
untersucht ist die Zersetzung der salzsauren Imidoäther durch 
Ammoniak, durch Aminbasen und dem Ammoniak analog zusanmienge- 
setzte Stickstoflfverbindungen wie Hydroxylamin, Phenylhydrazin u. s. w. 
Hierbei bilden sich meist die Amidine, und zwar bei Einwirkung 
von Ammoniak stets die nicht substituirten Amidine, welche nach 
dieser Methode, wenn nicht ausschliesslich, so doch am bequemsten 
gewonnen werden können. Bei der Einwirkung substituirter Ammo- 
niake entstehen entweder substituirte Amidine oder auch zuweilen 
substituirte Imidoäther. So erhält man durch Einwirkung von Anilin, 
Hydroxylamin etc. auf die salzsauren Imidoäther gleichzeitig sowohl 
substituirte Imidoäther als auch substituirte Amidine, nach folgenden 
zwei Gleichungen: 

I. R . C(NH)0C3H5 . HCl + CeH^NH^ = R . C(NCeHJ . OCgH^ 

+ NH,CL 
II. R . C(NH)0C2H^ . HCl + CeU^NH, = R . C(NH)NHCeH5*) 

+ C.HeO." 



•) In der neuerdings in den Annal. 265. 129 erschienenen Abhandlung 
nimmt Lossen, welcher zuerst beide Verbindungen neben einander erhalten 
hat, an, die Constitution des von Bernthsen (Annal. 184. 350; 192. 31) be- 
schriebenen Benzenylphenylamidins sei nothwendiger Weise C6H5C(NG6H5)NHfl; 
meines Erachtens aber, ist diese Annahme, wie aus folgenden Sätzen hervor- 
geht, doch nicht völlig zutreffend. 
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Endlich erhält man bei der Einwirkung von disubstituirten 
Aminbasen lediglich unsymmetrisch substituirte Amidine. Die ver- 
schiedenartigen bei diesen Reactionen entstehenden Verbindungen 
lassen sich am besten in folgender Weise erklären. 

Es findet zunächst unter Auflösung der doppelten Imidbindung 
zur einfachen Amidbindung Addition der betreffenden Base statt 
nach den Gleichungen: 

OR \Q^r 

2. R . C^i^p, + NH^R" = R . C^NHR" 

H. R . c<JJp , + nhr;' = R . c^nrC 

OR ^ - \Q^r 

/NR /^H, 

4- R.C^^^p, +NH.OH==R.C(-NHOH 

Uli - \Qß, 

5. R . C<JJp, + NHg . NHR" =- R . C-^N^HoR" 

Diese intermediär entstandenen Additionsproducte zersetzen sich 
aber sofort unter Abspaltung von — entweder Alkohol oder Ammoniak. 

Bei der durch Gleichung 1 wiedergegebenen Reaction findet 
selbstverständlich nur Alkoholabspaltung statt, da sonst der Imidoäther 
zuruckgebildet und von Neuem der Reaction zugänglich gemacht würde. 
Es entsteht demnach das nicht substituirte Amidin: 

la. ß . C^NHj = K . C<^„ +HOB'. 

Bei der darch Gleichung 2 wiedergegebenen Beaction kann so- 
wohl Abspaltung von Alkohol als auch von Ammoniak eintreten, es 
kann demnach sowohl ein monosubstituirtes Amidin, als auch ein sub- 
stituirter Imidoäther sich bilden: 

II a. R . C^NHR" = R . G^^, oder R . C^^^R" + ^^^' 



OR' 
NH. 

OR' 



IIb. R . C^NHR" = R . C<J!p," + NH3. 

OR' 
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Das monosubstitairte Ämidin kann demnach wie man sieht, so- 
wohl K . C<CTa^Tj als auch R . C<T^iipff constituirt sein, je nach- 

dem ein H des NH, oder des NHR" mit dem Oxyalkyl vereint 
als Alkohol austritt. Welche der beiden Formeln ihm zukommt, lässt 
sich nicht entscheiden.*) 

Bei der durch Gleichung 3 gekennzeichneten Reaction kann selbst- 
verständlich nur . Akoholabspaltung stattfinden : 



y^S r. ^^NR 



ff 



IIL R . C^NHo = R . C<:;;"2 -f HÖR' , 
^OR'' ^^ 

es entstehen die unsymmetrisch substituirten Amidine. Manche 
unsymmetrisch disubstituirte Amidine spalten noch Ammoniak ab; 
eine in hohem Maasse auffallende Erscheinung, welche später aus- 
eioander gesetzt werden soll. 

Bei der in Gleichung 4 dargestellten Reaction kann wie bei 2 sowohl 
Alkohol als auch Ammoniak sich abspalten, im ersten Fall entstehen die 
von Tiemann und seinen Schülern eingehend untersuchten Amidoxime, 
im zweiten Fall zweifach substituirte Hydroxamsäuren : 

IV a. R . C^NHOH = R . C<SnTr + HÖR' 
^OR' ^^^ 

b. R . C^NHOH = R . C^JJp,^^ + NH3. 
^OR' ^" 

Das Gleiche gilt wahrscheinlich für die in Gleichung 5 dar- 
gestellte Reaction. Auch hier müssen sowohl Hydrizidoäther als 
auch Hydrazidine entstehen : 



*) In derselben Weise lässt auch die Darstellung des Phenylbenzamidins 
aus Benzanilidimidchlorid und Ammoniak sowohl die eine wie die andere 

der beiden Formeln C6HöC<^jjr/ ^ und C6H5C<^^jjq jj zu, wenn man als 

^NHCeHö 
Zwischenproduct die Verbindung CeHaC— NH9 annimmt: 

^Cl 

^vn IT /NHCoHr 

CaH5C<^[^«**'^ + NHs = CeHsC^NHa 

Aus dieser Zwischenverbindung kann HCl sich abspalten entweder indem 
das NHCöHö oder indem das NHs den Wasserstoff liefert, im ersten Fall ent- 
steht C6HftC<^^«^\ im zweiten Fall C6H5C^^^^«^\ 
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Va. B . C^NgH^R" = R . C<^^ß,, oder R . C^JJ^^ j^,, + HÖR' 

b. R . C^N,H,R" = R . C<^|^?^" + NH3. 

Die substituirten Imidoäther, welche nach den durch die Gleich- 
ungen IIb und Vb ausgedrückten Reactionen entstehen, sind aber 
weiterer Umwandlung fähig, denn als Imidoäther können sie leicht 
verseift werden, d. h. die Oxalkylgruppe kann durch den Rest der 
Base ausgetauscht werden, so dass symmetrisch disubstituirte Amidine 
bezw. Hydrazidine entstehen: 

R.C<Qg, + NHR" = R . G^NHR" = R . C<^ß,, +HOR'. 

Man erhält demnach bei der Einwirkung 

1. von Ammoniak das Amidin ß-C<C]^TT ; 

2. von primären Aminbasen sowohl substituirten Imido- 

---NR" .^NH 

äther R.C^Qpf alsauchmonosubstituirtesAmidinR.C<<-^TTTT>ff 

bezw. R . C<'"fcTTT , als auch symmetrisch disubstituirtes Amidin 
^ • '^^NHR" ' 



3. von secundären Aminbasen zunächst nur das unsymme- 

NR 



trisch disubstituirte Amidin R.C<tJ^,,, aus welchem in 



2 
manchen Reihen durch Abspaltung von Ammoniak ein eigenthüm- 

liches Condensationsproduct entstehen kann; 

4. von Hydroxylamin sowohl das Amidoxim I^-C^t^tt 

NOH 
als auch die zweifach substituirte Hydroxamsäure ß • C^^-p, ; 

vr TTR" 

5. von Hydrazinen sowohl Hydrizidoäther R.C^^?., als 
auch Hydrazidin R. C<C^ tt t> ? als auch das völlig substituirte 

Hydrazidin ß • G^^'h^R" ' 

Thatsächlich erhält man bei den niederen Gliedern der aliphatischen 
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Reihe namentlich beim Erwärmen hauptsächlich die Endproducte. Im 
üebrigen aber können bei jeder Beaction die theoretisch möglichen 
Verbindungen neben einander entstehen, nur dass je nach der Natur 
des Tmidoäthers und je nach den Versuchsbedingungen entweder das 
eine oder das andere Derivat als Hauptproduct sich bildet. 



In gleicher Weise wie Imidoäther lassen sich auch Imidothioäther 
mit Leichtigkeit gewinnen. Es verhalten sich hierbei die Mer captane 
genau wie die Alkohole. Vermischt man ein Nitril mit einem 
Mercaptan in äquimolecularen Verhältnissen und leitet in das Gemisch 
Salzsäuregas, so bildet sich der dem betreffenden Imidoäther ent- 
sprechende Imidothioäther als salzsaures Salz: 

R . CN + R'SH + HCl = R . C^g^ ' ^^\ 

Auch hier werden auf jedes Nitrilmolecül zwei Mol. Salzsäuregas 
absorbirt, aber für die Darstellung dieser Thioäther, die leichter aus- 
krystallisiren als die eigentlichen Imidoäther, ist es ebenfalls vortheil- 
hafter, nur wenig mehr als ein Mol. Salzsäuregas einzuleiten. Es 
sind jedoch nur wenige Thioäther dargestellt und nur einer analysirt 
worden. 

Ferner erhält man durch Einleiten von Bromwasserstoffgas in ein 
Gemisch von Nitril und Alkohol oder Mercaptan selbstverständlich die 
bromwasserstoffsauren Imidoäther bezw. Imidothioäther mit gleicher 
Leichtigkeit wie die salzsauren Salze. Dagegen konnte aus Benzo- 
nitril und Alkohol und Schwefelsäure das Sulfat des Benzimidoäthers 
nicht erhalten werden. 



Von der grossen Zahl dargestellter Imidoäther sind nur die der 
ersten Kohlenstoffreihe als die interessantesten und die des Benzo- 
nitrils als die am leichtesten zugänglichen eingehender studirt worden, 
meist wurden nur die salzsauren Imido ä t h y 1 äther dargestellt, d. h. 
als Alkohol ausschliesslich der Aethylalkohol verwendet und das ge- 
wonnene Salz nur in das Amidin übergeführt, welches dann als Aus- 
gangsmaterial für die Bereitung weiterer Derivate diente. 
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Formimidoäther oder Methenylimidoäther HC<Qg K 

Die Darstellung der Salze dieser Aether gelingt nur, wenn in 
eine Mischung von vollkommen absoluter Blausäure mit der genau 
berechneten Menge eines Alkohols etwas mehr als ein Mol. Salz- 
säuregas eingeleitet wird. Da jedoch die Wirkung der Salzsäure auf 
das erwähnte Gemisch zu heftig ist, so verdünnt man die Mischung 
zweckmässig mit der 3 — 4fachen Menge absoluten Aethers. Ein/ 
üeberschuss von Alkohol ist zu vermeiden, weil derselbe zersetzend 
auf den Imidoäther wirkt. Ehe diese Thatsachen erkannt waren, 
wurde die Blausäure mit einem beträchtlichen üeberschuss von Al- 
kohol, welcher zugleich als Verdünnungsmittel dienen sollte, der Ein- 
wirkung des Salzsäuregases ausgesetzt und dabei beobachtet, dass 
trotz guter Kühlung nach einigem Einleiten der Salzsäure plötzlich 
eine ziemlich heftige Detonation mid gleichzeitig eine starke Salmiak- 
abscheidung erfolgte, und dabei zuweilen Substanz aus dem Kolben 
herausgeschleudert wurde. Wenn das Einleiten des Gases trotzdem 
fortgesetzt wurde, so wiederholten sich die Detonationen mit den- 
selben Begleiterscheinungen in gewissen Zwischenräumen. Trotz dieser 
unregelmässigen und abnormen Beaction wurde zuerst gerade unter 
diesen Bedingungen gearbeitet und die hierbei entstehenden Producte 
durch sorgfaltiges Aufarbeiten der Beactionsmasse so weit als möglich 
isolirt. üeber die aufgefundenen Verbindungen soll weiter unten be- 
richtet werden. 

Die Darstellung der zu diesen Versuchen erforderlichen Blausäure 
bietet keine Schwierigkeit. Durch Destillation von je 500 g Blut- 
laugensalz mit einer Mischung von 350 g Schwefelsäure und 750 g 
Wasser und Unterbrechung der Destillation, sobald etwa 250 g über- 
gegangen sind, wird eine ca. 30— 40proc. Blausäure dargestellt. 
Das Destillat wird auf 0^ abgekühlt, eine etwa gleiche Gewichtsmenge 
Chlorcalcium vorsichtig hinzugefügt, und der die Blausäure enthaltende 
Kolben mehrere Stunden stehen gelassen. Um aus diesem Kolben 
die Blausäure in einer Operation vollkommen absolut und zugleich 
für den Gebrauch fertig zu erhalten, verbindet man mit demselben 
hintereinander zwei zur Hälfte mit wasserfreiem Chlorcalcium gefüllte 
Kolben und ein U-ßohr, welches unten in eine enge Röhre auslaufend 

*) Vgl. Pinuer, Ber. d. d. ehem. Gesellsch. IC. 352 u. 1643, Pin n er u. 
Klein, das. 11. 1475. 
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dicht mit einem gewogenen und etwa 400 g absoluten Aether ent- 
haltenden Kolben verbunden ist. Den die Blausäure enthaltenden 
Kolben, ebenso die beiden das Chlorcalcium enthaltenden Kolben setzt 
man jeden in ein besonderes Wasserbad mit kaltem Wasser, die 
Ü-B5bre und den damit verbundenen mit Aether beschickten Kolben 
in eine gut wirkende Kältemischung. Nun wird das Wasserbad, in 
welchem der erste Kolben mit der Blausäure sich befindet, langsam 
erhitzt, so dass die Blausäure in den zweiten Kolben überdestillirt. 
Sobald das erste Wasserbad fast kochend heiss geworden ist, wird 
das zweite Wasserbad langsam angeheizt und endlich, nachdem es 
nahezu kochend geworden, das dritte Wasserbad langsam auf 50 — 60^ 
erhitzt. Diese Temperatur genügt, um alle Blausäure, die jetzt völlig 
wasserfrei ist, in die Ü-Röhre und durch diese in den Aether zu 
treiben. Wenn keine Blausäure mehr überdestillirt, was sehr gut 
beobachtet werden kann, nimmt man den gewogenen Kolben ab, 
bestimmt durch Wägung die Menge der Blausäure, setzt die be- 
rechnete Menge eines Alkohols hinzu, kühlt das Gefä^s durch Kälte- 
mischung ab und leitet Salzsäuregas, welches durch Schwefelsäure 
vollkommen getrocknet worden ist, in massig starkem Strome unter 
fortdauerndem Schütteln des Kolbens ein. ünterlässfc^ 
man das Schütteln, so kann leicht durch die an irgend einer Stelle 
beginnende Bildung von salzsaurem Imidoäther eine locale Erwärmung . 
eintreten, die nicht nur die Zersetzung des gebildeten Aethers herbei- 
führt, sondern auch ähnliche Detonationen veranlasst, wie bei An- 
wendung überschüssigen Alkohols. Sobald das Salzsäuregas nicht 
mehr vollständig absorbirt wird, sobald also die Flüssigkeit schwach 
zu rauchen beginnt, unterbricht man das Einleiten und schüttelt, 
wenn man die sehr schnell sich ausscheidenden Methyl- oder Aethyl- 
äther darstellt, das die Keactionsmasse enthaltende Gefass mit noch 
grösserer Sorgfalt als vorher in der Kältemischung oder in Eiswasser 
einige Zeit fort. Denn nach wenigen Minuten beginnt der salzsaure 
Imidoäther sich in grossen Mengen abzuscheiden und durch die an 
einzelnen Stellen der Flüssigkeit sich entwickelnde Wärme würde, 
wenn diese letztere nicht fortdauernd abgeleitet wird, die Reaction 
einen ganz anderen unregelmässigen Verlauf nehmen. Etwa eine 
halbe Stunde nach Unterbrechung des Salzsäurezuflusses ist die Re- 
action meist zu Ende. Wenn es sich um die Darstellung eines 
Pormimidoäthers mit Propylalkohol oder dessen höheren Homologen 
handelt, ist das Schütteln des Kolbens nach beendetem Salzsäure- 
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einleiten nicht erforderlich, vielmehr genügt es, den Kolben in Eis- 
wasser zu stellen. Die ausgeschiedene Erystallmasse wird möglichst 
schnell von dem Aether abfiltrirt, mit trockenem Aether nach- 
gewaschen und nach kurzem Liegenlassen unter einer Glocke über 
Schwefelsäure, festem Natriumhydrat und Paraffin weiter verarbeitet. 

Bei längerem Aufbewahren tritt Zersetzung ein. 

NH HCl 
Der salzsaure Formimidomethyläther CH^qqW 

aus Blausäure und Methylalkohol dargestellt, bildet kurze dicke glän- 
zende Prismen, welche wie der Aethyläther sich verhalten und sich 
schon während des Einleitens des Salzsäuregases fast vollständig ab- 
scheiden. Dieser Aether wurde wie die meisten Imidoäthersalze nicht 
analysirt, weil seine Zusammensetzung aus den Zersetzungsproducten 
sich ergab. Er wurde lediglich behufs Darstellung von Ortho- 

ameisensäureäther bereitet. 

NH HCl 
SalzsaurerPormimidoäthylätherCH^QQ jj ausBlausäure 

und Aethylalkohol dargestellt, beginnt wenige Minuten nach vollendetem 
Einleiten des Salzsäuregases sich abzuscheiden und bildet glänzende 
durchsichtige Prismen, die durch Wasser augenblicklich zu Salmiak 
und Ameisensäureäther zersetzt werden, in absolutem Alkohol zunächst 
sich klar lösen, sehr bald aber unter Abscheidung von Salmiak zu 
Orthoameisensäureäther zerlegt werden, aber selbst an trockener Luft 
allmählich unter Hinterlassung von Salmiak sich zersetzen. Lässt 
man das Salz über Schwefelsäure liegen, so werden die anfangs 
trockenen Krystalle allmählich feucht, um nach längerer Zeit (in ca. 
4 Wochen) wieder trocken zu werden. Allein jetzt ist aus dem Salz 
fast nur Salmiak noch vorhanden (bei einer Chlorbestimmung eines 
solchen Rückstandes wurden 54.6 pCt. Chlor gefunden, der salzsaure 
Imidoäther enthält 32.4 pCt., Salmiak 66.3 pCt. Chlor). 

Eine frische Probe, welche selbstverständlich nicht umkrystallisirt worden 
war und deshalb zu viel Salzsäure enthalten musste, lieferte folgende Zahlen: 
0.2412 g Subst. gaben 0.272 J g CÜ2 und 0.1577 g HaO 
0.2560 g „ „ 0.3493 g AgCl = 0.0864 g Ol. 

Berechnet für CsHsNOCl: Gefunden: 

C = 32.87 pCt. 30.76 pCt. 

H= 7.31 „ 7.26 „ 

Cl=32.4 , 83.75 „ 

Beim Erwärmen zersetzt sich der salzsaure Formimidoäther etwas 
anders als die Imidoäther der anderen Nitrile, insofern hier nicht ein 
glatter Zerfall im Sinne der Gleichung 
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<^H<oaK^^ = C,H,Cl + CHONH, 

stattfindet, sondern neben Cbloräthyl Ameisensäureäther, salzsaiires 
Formamidin und ein wenig Salmiak entstehen, letzterer wohl 
durch die Gegenwart von Spuren von Feuchtigkeit, welche von 
dem stets freie Salzsäure enthaltenden Salze mit Begierde angezogen 
wird, gebildet. Diese Zersetzung erfolgt vielleicht nach der Gleichung 

2CH<gJg ' = C,H,C1 + CHOOC3H, + CH<^ HCl, 

so dass das zunächst neben Cbloräthyl sich bildende Formamid auf 
ein zweites Mol. salzsauren Formimidoäther einwirkt und Ameisen- 
säureäther und Formamidinsalz entstehen lässt: 

CH<^^g^^^ + CHONH, = CHOOC2H, + GH<^ HCL 

Der salzsaure Formimidoäthyläther wurde hauptsächlich für die 
weitere Untersuchung benutzt, 

I "WTT HCl 
Salzsaurer Formimidopropyläther ^^<iQnv{ scheidet 

sich beim Einleiten von Salzsäuregas in das mit etwas Aether ver- 
dünnte Gemisch von Blausäure und Propylalkohol zunächst ölformig 
ab. Er krystallisirt allmählich in Prismen und ist in Aether ziemlich 
löslich. 

NH HCl 
Salzsaurer FormimidoisobutylätherCH^QQ g scheidet 

sich ebenfalls zunächst ölig ab, krystallisirt recht langsam in glänzen- 
den Blättchen und ist ziemlich löslich in Aether. Diese beiden als 
Oele sich abscheidenden Verbindungen halten, wie spätere Unter- 
suchungen bei anderen Nitrilen ergeben haben, zu reichliche Mengen 
von Salzsäure zurück und krystallisiren deshalb schwierig. Es dürfte 
deshalb gerade bei diesen Verbindungen gerathen sein, verhältniss- 
mässig wenig Aether zum Verdünnen der Blausäure anzuwenden und 
nur sehr wenig mehr als ein Mol. Salzsäure auf jedes Mol. Blausäure 
einzuleiten. 

NH HCl 
Salzsaurer Formimidoamyläther GH^qq g ' aus ge- 
wöhnlichem Gährungsamylalkohol bereitet, scheidet sich leichter in 
glänzenden, in Aether löslichen Blättchen ab. 

NH HCl 
Salzsaurer Formimidobenzyläther GH^qq ^ aus 

Benzylalkohol bereitet, scheidet sich leicht in fettglänzenden weichen 

Pinner, Imido&ther. 2 



18 Imidoäther. 

Blättchen ab, die in ihrem Verhalten den vorhergehenden Ver- 
bindungen gleichen. 

NH HCl 
Salzsaurer Formimidoäthylenäther CH^Qnjf^ 

I 

^^^NH . HCl 
wurde dargestellt, um zu erfahren, ob auch mehrwerthige Alkohole mit 
Nitrilen zu Imidoäthern sich vereinigen. Da Glycerin in absolutem 
Aether unlöslich ist, konnte es als Repräsentant mehrwerthiger Al- 
kohole nicht benutzt werden, dagegen bildet Glycol mit Blausäure, 
die mit ihrem vierfachen Gewicht Aether verdünnt ist, eine klare 
Flüssigkeit, von welcher Salzsäuregas mit Begierde absorbirt wird. 
Die Reaction ist hierbei gerade so heftig wie bei Darstellung des 
salzsauren Formimidoäthyläthers, es sind deshalb auch alle dort be- 
zeichneten Vorsichtsmaassregeln anzuwenden. Während des Einleitens 
der Salzsäure scheidet sich ein Oel ab, welches innerhalb kurzer Zeit 
und ebenfalls während des Einleitens unter starker Wärmeentwickelung 
erstarrt. Die Zusammensetzung des Salzes ergiebt sich aus seiner 
Darstellung und aus der Menge des erhaltenen Products. Es gleicht in 
seinen Eigenschaften vollständig dem salzsauren Formimidoäthyläther. 



Einwirkung von Salzsäuregas auf ein Gemisch von 
Blausäure und Alkohol bei Vorhandensein eines Ueber- 
schusses des Letzteren. Es ist wiederholt hervorgehoben worden, 
dass die salzsauren Formimidoäther in normaler Reaction nur dann 
sich bilden, wenn genau äquimoleculare Mengen von Blausäure und 
Alkohol zur Verwendung kommen. Ehe diese Umstände bekannt 
waren, wurde als Verdünnungsmittel der Blausäure ein grosser Ueber- 
schuss von Alkohol angewendet und in diese Lösung Salzsäuregas 
geleitet. Nach längerem Einleiten entstand jedesmal trotz guter 
äusserer Kühlung eine heftige Detonation, bei welcher ein Theil des 
Kolbeninhalts herausgeschleudert wurde. Zu gleicher Zeit trat starke 
Wärmeentwickelung und reichliche Salmiakausscheidung ein. Die 
Detonationen wiederholten sich dann in kürzeren Zwischenräumen und 
allmählich wurde durch die jedesmalige starke Salmiakausscheidung 
die Reactionsflüssigkeit iji einen so dicken Brei verwandelt, dass das 
Einleiten von Salzsäuregas abgebrochen werden musste. Der Brei 
wurde nun vom Salmiak durch Absaugen an der Saugpumpe befreit, 
aus dem Filtrat durch Schütteln mit Quecksilberoxyd die freie Blau- 
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säure entfernt und die Flüssigkeit der fractionirten Destillation unter- 
worfen. So konnten bei versuchter Darstellung des salzsauren Imido- 
äthylätbers isolirt werden in den niedrigst siedenden Fractionen 
Chloräthyl, erkannt an seinem Vermögen mit grüner Flamme zu 
brennen und an seiner üeberführbarkeit in ein in Alkohol leicht lös- 
liches Aminsalz; ferner in dem zwischen 50® und 60® siedenden 
Antheil Ameisensäureäthyläther, erkannt durch die Reactionen 
der Ameisensäure, welche nach der Verseifung beobachtet werden 
konnten; endlich eine bei 195—200® siedende Substanz, deren Er- 
kennung Anfangs Schwierigkeiten darbot, die aber dann um so höheres 
Interesse in Anspruch nahm. Sie erwies sich nämlich als ein 
Gemisch eines Aethers und eines Amids der Diäthylglyoxylsäure 
CH(0C2H5)2 . COgH, so dass der Aether die Zusammensetzung 
CH(0C2Hß)2 . COgCgHj oder CgHi^O^, das Amid die Zusammen- 
setzung CgHjgNOg besass. Das Diäthylglyoxylsäureamid 
GHCOCgHg)^ . CONHg wurde nur einmal in reinem Zustande gewonnen, 
als das Reactionsproduct vor der weiteren Verarbeitung mehrere Tage 
stehen gelassen worden war. Es bildet nämlich grosse, in Alkohol und 
Aether leicht lösliche, bei 81—82® schmelzende Blätter, die für sich 
nicht ohne Zersetzung destillirt werden können, jedoch wenn sie mit 
dem Aether vermischt sind, mit diesem gemeinschaftlich sich ver- 
flüchtigen und nur durch sehr andauerndes Fractioniren zum grösseren 
Theil entfernt werden können. 

1. 0.2990 g Subst. gaben 0.5339 g CO« und 0.2390 g HaO 

2. 0.2432 g „ „ 0.4391 g CO« und 0.2047 g HaO 

3. 0.3081 g „ „ 25.4 ccm N bei 10» und 759 mm Bar. 

4. 0.2937 g „ „ 25.4 ccm N bei 12^ und 757 mm Bar. 
Berechnet für CeHisNOs: Gefunden: 

C = 48.98 pCt. 48.70 pCt. 49.24 pCt. 

H = 8.84 „ 8.88 „ 9.35 „ 

N == 9.52 „ 9.86 „ lü.22 „ 

Dieselbe Verbindung lässt sich aber sehr leicht aus dem in grösserer 
Menge entstehenden Aether durch Einwirkung von Ammoniak gewinnen. 

Dieser Diäthylglyoxylsäureäther CHlOCiHJ^ • COaC^H^ ist 
eine farblose,' bei 195—196^ (uncorr.) siedende Flüssigkeit von 
schwachem, an Acetal erinnerndem Geruch: 

0.3129 g Subst. gaben 0.6213 g CO» und 0.2664 g H9O 
0.2863 g „ „ 0.5708 g CO9 und 0.2404 g HaO. 

Berechnet für CsHieOi: Gefunden: 

C == 54.54 pCt. 54.15 pCt. 54.37 pCt. 

H= 9.09 „ 9.46 , 9.33 „ 

2* 
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Zur weiteren Bestätigung wurde der Aether mit alkoholischer 
Kalilauge verseift, das überschüssige Kali durch Kohlensäure entfernt 
und die Lösung eingedampft. Es blieb eine zähe, äusserst leicht 
zerfliessliche, auch bei mehrwöchentlichem Verweilen über Schwefel- 
säure keine Neigung zur Krystallisation zeigende Substanz zurück. 
Da somit das Kaliumsalz nicht bequem analysengerecht vorzubereiten 
war, wurde es in das Silber salz übergeführt, indem es in concen- 
trirter wässeriger Lösung mit Silbernitrat versetzt wurde. Hierbei 
fiel das Silbersalz als sehr voluminöser, aus feinen mikroskopischen 
Nädelchen bestehender Niederschlag nieder, der in hohem Maasse 
lichtempfindlich, ebenso ziemlich leicht in kaltem, noch leichter in 
heissem Wasser löslich und beim Kochen mit Wasser schnell sich 
zersetzend erwies. Diese unangenehmen Eigenschaften erklären, dass 
die Analyse des Salzes keine scharfen Zahlen ergab, denn es musste 
das nicht umkrystallisirte Salz analysirt werden. 

0.4444 g Subst. gaben 0.4444 g CO« und 0.1765 g H9O 
0.1788 g „ „ 0.0768 g Ag. 

Berechnet für G6HiiAg04: Gefunden: 

C = 28.23 pCt. 27.27 pCt. 

H= 4.81 „ 4.41 „ 

Ag= 42.35 „ 42.96 „ 

Gleichwohl ist durch die Analyse sichergestellt worden, dass die 
Säure die Zusammensetzung OgH^^O^ besitzt und einbasisch ist. 
Dass die Verbindung CgHjgO^ der Aethyläther der Diäthylglyoxyl- 
säure und die Verbindung CgHuNOg das Amid derselben Säure ist, 
wird nicht nur bewiesen durch die Identität beider Verbindungen mit 
dem von Schreiber*) durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf 
Dichloressigsäure erhalteneu Aether und dem daraus durch Ammoniak 
hergestellten Amid der Diäthylglyoxylsäure, sondern ebenso durch die 
Entstehung der entsprechenden Isobutylverbindungen bei Anwendung 
von Isobutylalkohol statt des Aethylalkohols. 

Verdünnt man nämlich Blausäure mit dem etwa zehnfachen 
Volumen Isobutylalkohol und leitet Salzsäuregas hinein, so 
treten im Allgemeinen dieselben Erscheinungen ein, wie beim Aethyl- 
alkohol. Nachdem durch den ausgeschiedenen Salmiak die Masse in 
einen dicken Brei verwandelt worden war, wurde das Einleiten unter- 
brochen, das Keactionsproduct mit Wasser versetzt und das auf- 
schwimmende Oel der fractionirten Destillation unterworfen. Hierbei 



•) Zeitschrift für Chem. 1870. 167. 
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wurde zunächst eine bei 216 — 2i8" siedende Flüssigkeit gewonnen, 
welche jedenfalls noch ein Gemisch von mehr als zwei Substanzen 
enthielt. Ausser dem höher siedenden Isobutyläther der Diisobutyl- 
glyoxylsäure und deren Ämid befand sich nämlich noch ein leicht 
zersetzbares und niedriger siedendes Cyanid darin. Denn als das Oel 
mit salpetersaurem Silber versetzt wurde, schied sich sehr langsam 
und vollständig erst nach mehrtägigem Stehen in massiger Wärme 
ein Niederschlag von Cyansilber aus: (0.2406 fr Subet. gaben 

0.1922 g Ag = 79.9 pCt. Ag, während AgCN 80.6 pCt. Ag enthält) und 

zwar lieferte, wie eine andere Bestimmung ergab, das Oel so viel 
Cyansilber, dass darin 5.5 pCt. Cyan enthalten war: (2.4 1 g. Oel gaben 

einen Niederschlag, welcher 0.55 g metallisches Silber lieferte = 0.1324 g CN). 

Auch unter den Producten der Einwirkung von Salzsäuregas auf Blau- 
säure und überschüssigen Aethylalkohol wurden ähnliche Gemische, 
welche leicht zersetzbare Cyanide enthielten, gewonnen, jedoch waren 
diese Gemische weder in so grosser Menge noch in der Ausprägung 
vorhanden, wie hier, jedenfalls weil das gesammte Beactionsproduct 
vor dem Fractioniren mit Quecksilberoxyd behandelt worden war. Es ist 
wahrscheinlich, dass diese leicht zersetzlichen Cyanide die Zwischen- 
producte zwischen Blausäure und den hier beschriebenen Glyoxylsäure- 
derivaten sind. Freie Blausäure war jedoch in diesem Oel nicht 
enthalten, üebrigens enthielt diese Fraction 62 pCt. C, 11.17 pCt. H 
und 0.34 pCt. N. Um das Cyanid zu zersetzen wurde das Gemisch, 
dessen Bestandtheile damals noch nicht erkannt worden waren, mit 
Salzsäuregas gesättigt und 24 Stunden lang stehen gelassen. Es 
schied sich reichlich Salmiak aus, von welchem die Flüssigkeit ab- 
gesogen wurde, und bei der Fractionirung siedete jetzt die Flüssig- 
keit ziemlich niedrig, weil gleichzeitig Chlorisobutyl entstanden war, 
während der Siedepunkt der anderen Hälfte auf *J50 — 252^ stieg. 
In dieser Fraction lag der noch nicht völlig reine Isobutyläther 
der Diisobutylgly oxylsäure vor: 

Berechnet für G14H28O4: Gefunden: 

C = 64.61 pCt. 63.77 pCt. 64.06 pCt. 

H = 10.77 „ 11.03 „ 10.70 „ 

Ausserdem enthielt diese Fraction noch etwas Stickstoff. 

Ein Theil dieses Aethers wurde mit wässeriger concentrirter Kali- 
lauge im geschlossenen Rohr erhitzt, wobei ein neutrales Kaliumsalz 
entstand, welches als ölige Schicht auf dem überschüssigen Kalium- 
hydrat sich abschied. Diese Oelschicht wurde abgehoben, von dem 
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daiin enthaltenen Isobutylalkohol durch Erwärmen getrennt und im 
Trockenraum erkalten gelassen. Das so isolirte Kaliumsalz erstarrte 
zu einer äusserst leicht zerfliesslichen warzenförmigen Krystallmasse. 
Das aus ihm dargestellte Silbersalz Ci^Hj^^O^Ag ist schwer in 
kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser löslich und krystallisirt 
in feinen verfilzten Nadeln. Durch Kochen mit Wasser wird es nur 
unerheblich zersetzt, am Licht schwärzt es sich sehr allmählich. 
0,2110 g Subst. gaben O.SOia g CO^ und 0.122 g H^O 
0.1884 g Subst. gaben 0.0654 g Ag: 

Berechnet für C^oB-i^O^Ag: Gefunden: 

C = 38.59 pCt. 38.91 pCt. 

H = 6.11 „ 6.42 „ 

Ag= 34.73 „ 34.71 „ 

Das Salz hatte demnach die Zusammensetzung Cj^Hj^O^Ag, die 
davon sich ableitende einbasische Säure G-^^qR^qO^. 

Ein anderer Theil des Aethers wurde mit alkoholischem Ammo- 
niak längere Zeit bei 100** digerirt, das Reactionsproduct abgedampft 
und der Rückstand in Aether gelöst und wieder verdampft. So wurde 
eine strahlig krystallinische Masse gewonnen, welche zwischen 42 bis 
45'' schmolz und sich als das Amid der Diisobutylglyoxylsäure 
CH(0C^H^)2 . CONH2 erwies : 

0.5360 g Subst. gaben 1.1605 g CO^ und 0.4990 g H^O 
0.6037 g Subst. gaben 39.3 ccm N bei 19<* und 763.5 mm Bar. 
Berechnet für Ci^HgiNOg : Gefunden: 

G = 59.11 pGt. 59.05 pCt. 

H = 10.34 „ 10.35 „ 

N= 6.90 „ 7.50 „ 

Die Entstehung von Glyoxylsäurederivaten aus der Blausäure ist 
recht interessant und und verdiente wohl, nachdem es E. v. M e y e r*) 
gelungen ist, eine ähnliche ßeaction für eine sehr grosse Zahl von Nitrilen 
zu verwirklichen, wieder aufgenommen und eingehender studirt zu werden. 
E. V. Meyer hat durch Einwirkung von Natrium auf die Nitrile die 
sog. dimolecularen Nitrile dargestellt, z. B. aus Cyanmethyl das 
Imidoacetylcyanmethyl oder Imidoac et es s ig säuren itril 

CHg . C^pii ri^ . In analoger Weise geht unter den hier be- 
schriebenen Bedingungen die Blausäure HGN zunächst durch Zusammen- 
lagerung zweier Mol. über in HC^^^, d. h. Imidoglyoxylsäure- 

*) Journ. pr. Chem. [2] 88, 336; 89, 188, 220. 
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nitril. Aber dieses Nitril wird gleich verseift, die Imidogruppe durch 
2 Oxalkylgruppen ersetzt und die Cyangruppe in Carboxyl verwandelt: 

HC<^^ + 2 C,H,OH = HC(OC,H,), . CN + NH« 

HC(OC,HJ, . CN + C^H^OH + H,0 = HC(OC,H,), . CO.C^H, + NH3 . 
Vielleicht liesse sich durch kurz dauerndes Einleiten von Salz- 
säuregas in alkoholische Blausäure, bevor noch eine Detonation ein- 
tritt, das Imidoglyoxylsäurenitril darstellen. 



Einwirkung von Alkoholen auf die salzsauren 
Formimidoäther. Durch Alkohole werden die salzsauren Form- 
imidoäther unter Abscheidung von Salmiak zu Orthoameisen- 
säureäthern zersetzt: 

CH<^J • ^^^ -fiE'OH = CH<2JJ')2 _^ NH.Cl , 

und zwar erfolgt die Zersetzung um so leichter, je kleiner das Mol. 
des Alkohols ist. Methylalkohol reagirt auf die Imidoäther unter so 
starker Wärmeentwickelung, dass die Reaction durch Einstellen des 
Gefässes in kaltes Wasser gemässigt werden muss. Jedoch erfolgt 
die Zersetzung nur dann glatt und im Sinne obiger Gleichung^ wenn 
die Imidoäther keine freie Salzsäure enthalten, anderenfalls bildet 
sich fast nur gewöhnlicher Ameisensäureäther. 

Zur Bereitung der Orthoameisensäureäther übergiesst man den durch 
einiges Stehenlassen über Natriumhydrat von freier Salzsäure befreiten 
salzsauren Formimidoäther mit etwa 4—5 Molecülen eines Alkohols 
und lässt 2—8 Tage ruhig stehen. Die Masse darf sich hierbei nicht 
erwärmen, weil sonst leicht die oben S. 16 erwähnte Zersetzung des 
Salzes durch Wärme eintritt, weshalb die Reaction während der 
ersten Stunde zu beobachten ist. Nach vollendeter Einwirkung saugt 
man die Flüssigkeit von ausgeschiedenem Salmiak ab und unterwirft 
sie der fractionirten Destillation. Wenn zur Darstellung des Imido- 
äthers und zu dessen Zersetzung zu Orthoameisensäureäther derselbe 
Alkohol benutzt wird, so dass im entstehenden Orthoameisensäure- 
äther alle drei Alkyle unter einander identisch sind, so ist die 
Isolirung eines reinen Products ohne jegliche Schwierigkeit auszu- 
führen. Wenn jedoch verschiedene Alkohole zur Bereitung des Imido- 
äthers und zu dessen üeberföhrung in Orthoameisensäureäther ange- 
wendet werden, so dass in dem entstehenden Orthoameisensäureäther 
zwei Alkyle verschieden sind von dem dritten, lassen sich reine 
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Producte nur bei Anwendung sehr grosser Mengen und bei sehr lang 
dauernder Fractionirung gewinnen. Denn es finden Austauschungen 
der Alkyle statt und es entsteht nicht ein gemischter Orthoameisensäure- 

äther nach der Gleichung CH<Qg + 2R'0H = NH« + CH(OK'),OR, 

sondern wahrscheinlich vier; CH(0R)3, CH(0R)20R', CHOR(OR')a, 
CH(0R')3, derejQ Siedepunkte nicht weit von einander liegen und deren 
Trennung jedenfalls auf dem Wege der Fractionirung viel Material und 
Geduld erfordert. Bei meinen Versuchen, bei welchen die Darstellung der 
unten verzeichneten gemischten Aether erstrebt wurde, sind nur wenige 
in so reinem Zustande gewonnen worden, dass ihre Siedepunkte als 
einigermaassen sichergestellt erachtet werden können. Aber aus diesen 
Versuchen scheint mit ziemlicher Sicherheit hervorzugehen, dass 
namentlich die Alkohole mit grösserem Molecül diejenigen von kleinerer 
Moleculargrösse verdrängen, so dass beispielsweise sowohl bei der 
Einwirkung von Amylalkohol auf salzsauren Formimidomethyl- 
äther als auch von Methylalkohol auf salzsauren Formimidoamyl- 
äther verhältnissmässig mehr Orthoameisensäuretriamyläther als 
Orthoameisensäuretr im ethyl äther sich bildet. Es ist eine sehr 
grosse Anzahl von Analysen der verschiedensten Fractionen dieser 
Aether ausgeführt worden, häufig aber sind nicht scharfe Zahlen fär 
ein bestimmtes chemisches Individuum gefunden worden. 

In folgender Tabelle sind die dargestellten Orthoameisensäureäther 
zusammengestellt : 

A. Aus salzsaurem Imidom ethyl äther: 

1. Orthoameisensäuretrimethyläther, Sdp. 102^ 

2. Orthoameisensäuremethyldiäthyläther konnte nicht 
in reinem Zustande isolirt werden. 

3. Ortho am eisen säure methyldipropyläther, Sdp. 
180— 182^ 

4. Orthoameisensäuremethyldiisobutyläther ent- 
steht nur in kleinerer Menge, hauptsächlich bildet sich der Triiso- 
butyläther. 

5. Ort hoameisensäuremethyldiamylät her entsteht eben- 
falls nur in untergeordneter Menge neben dem Triamyläther. Gerade 
aus dem Formimidomethyläther wurden bei der Reaction mit anderen 
Alkoholen hauptsächlich die diesen letzteren entsprechenden Ortho- 
äther erhalten, so dass nicht einmal die den gemischten Aethern zu- 
kommenden Siedepunkte mit Sicherheit festgestellt werden konnten. 
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B. Aus salzsaurem Formimido ä t h y 1 äther. 

1. Orthoameisensäuredimethyläthyläther Sdp. 
116— 120^ 

0.3382 g Subst. gaben 0.6138 g CO« und 0.3067 g HaO. 

Berechnet für CßHisO»: Gefunden: 

= 50.0 pCt. 49.5 pCt. 

H = 10.0 „ 10. l „ 

2. Orthoameisensäuretriätbyläther Sdp. 145*^. 
0.3240 g Subst. gaben 0.6613 g CO^ und 0.3244 g H^O. 

Berechnet für C7H16OS: Gefunden. 

C = 56.75 pCt. 55.66 pOt. 

H = 10.81 „ 11.12 „ 

3. Orthoameisensäureäthyldipropyläther Sdp. 
185-187^ 

Berechnet für CgHsoOs: Gefunden; 

C = 61.36 pCt. 60.42 pCt. 

H = 11.36 y, 11.33 „ 

4. Orthoameisensäureäthyldiisobutyläther , Sdp. 
207—208^ 

Berechnet für CnHsiOs: Gefunden: 

C = 64.71 pCt. 6;i89 pCt. 63.57 pCt. 63.58 pOt. 

H = 11.76 „ 11.96 „ 12.84 „ 11.95 „ 

5. Orthoameisensäureäthyldiamyläther Sdp. 
253— 255^ 

0.2409 g Subst. gaben 0.5887 g CO^ und 0.2806 g H^O. 

Berechnet für CisHasOs: ' Gefunden: 

C = 67.24 pOt. 66.64 pCt. 

H= 12.06 „ 12.94 „ 

C. Aus salzsaurem Formimido propylSther. 

1. Orthoameisensäurediäthylpropyläther Sdp. 
165-170^ 

Berechnet für CgHisüs*. Gefunden: 

C = 59.26 pCt. 59.41 pCt. 

fl= 11.11 „ 11.34 „ 

2. Orthoameisensäuretripropyl äther Sdp, 192 
bis 196^ 

3. Ortho am eis ensäurepropyldiisobutyläther 
Sdp. 212-214^ 

Berechnet für CisHseOs: Gefunden: 

C = 66.05 pCt. 65.62 pa. 

H= 11.92 „ 11.79 „ 
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D. Aus salzsaurem Formimido a m y 1 äther. 

1. Orthoameisensäuredimethylamyläther nicht 
in analysirbarem Zustande erhalten. Die Praction 234—240**, welche 
diesen Aether enthielt, war nicht in so hervorragender Menge ent- 
standen, wie die gemischten Aether bei den vorhergehend besprochenen 
Beactionen. Dasselbe gilt für den 

2. Orthoameisensäurediäthylamyläther. 

3. Orthoameisensäuredipropylamyläther Sdp. 
222—230^. 

4. ^ Orthoameisensäurediisobutylamyläther Sdp. 
230-235^ 

5. Orthoameisensäuretriamyläther siedet unter 
geringer Zersetzung bei 260 — 265**. 

Berechnet für C10H84O8: Gefunden: 

C = 70.07 pCt. 69.71 pCt. 

H = 12.41 „ l?.85 „ 



Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Formimidoäther. 

üebergiesst man salzsauren Formimidoäther mit Essigsäure- 
anhydrid, so findet keine Einwirkung statt. Setzt man jedoch zu dem 
Gemisch Natriumacetat, so dass das salzsaure Salz in das essigsaure 
übergeführt wird, so findet beträchtliche Erwärmung statt und es 

entsteht das Pormimidoacetat CH^qq jj q oder auch Acetyl- 

CHO 
form am id q jj q>NH, vergl. S. 8. Zur Gewinnung dieser Ver- 
bindung lässt man die Masse mehrere Tage stehen, filtrirt vom aus- 
geschiedenen Kochsalz und etwa auskrystallisirten Natriumacetat ab, 
versetzt das Piltrat mit Alkohol, um das Essigsäureanhydrid in Essig- 
äther zu verwandeln, lässt verdunsten und nimmt den Eückstand in 
Aether auf. Das Formimidoacetat oder Acetylformamid 
krystallisirt aus Aether in kurzen, weissen, bei 70^ schmelzenden 
Prismen, die in den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht löslich sind. 
0.2334 g Subst. gaben 0.3460 g CO^ und 0.1269 g H2O. 
Berechnet für CgH^NO^: Gefunden: 

C = 41.38 pCt. 40.42 pCt. 

H = 5.75 „ 6.00 „ 

Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen siehe später. 
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Aeetimidoäther oder Aethenylimidoätber CH3 . O^qj^ • 

Zur Darstellung dieser Aether leitet man Salzsäuregas in ein 

äquimoleculares Gemisch von Acetonitril und Alkohol, welches bei 

Anwendung von Methylalkohol am besten mit dem halben Gewicht 

Aether verdünnt ist, unter Kühlung des Gefässes mit Eiswasser oder 

auch nur kaltem Wasser so lange hinein, bis etwas mehr als ein 

Mol. des Gases aufgenommen ist. Alsdann lässt man die Mischung 

stehen. Es treten hierbei ähnliche Erscheinungen wie bei Anwendung 

der Blausäure ein, aber die Beaction ist weit weniger heftig und die 

Abscheidung der salzsauren Imidoäther erfolgt weit langsamer. Am 

schnellsten scheidet sich der Methjläther ab und die Erystallisation 

erfolgt um so langsamer und auch unvollständiger, je höher das Mol. des 

Alkohols ist. In grösserer Menge und wiederholt ist nur der salzsaure 

NH HCl 
Aethyläther CH3 . G^qq jj dargestellt worden. 

NH HCl 
Der salzsaure Acetimidoäthyläther CHg.C^QQ g 

scheidet sich in glasglänzenden, durchsichtigen, rhomboederähnlichen 
Prismen ab, die nur schwer die letzten Beste überschüssiger Salz- 
säure verlieren. Zuweilen scheidet er sich in langen farrenkrautartig 
zusammengewachsenen rhombischen Blättern aus. Er beginnt bei 85^ 
zu erweichen und schäumt bei 98 — 100^ auf, indem er sich in Chlor- 
äthyl und Acetamid zersetzt. 

0.2695 g Subst. brauchten 22.5 com ^/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für O4H9NO.HCI: Gefunden: 

Cl = 28.74 pCt. 29.63 pCt. 

Freier Acetimidoäther. üeberschichtet man das Salz mit 

Aether und fügt unter ümschütteln concentrirte Natronlauge oder 

besser eine concentrirte Ealiumcarbonatlösung hinzu, so erhält man 

^NH 

den freien Imidoäther CH3 . C^qq tt als eine eigenthümlich nar- 
kotisch riechende, bei 92—95^ siedende Flüssigkeit, welche schwer 
in Wasser, in allen Verhältnissen in den übrigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln löslich ist und beim Aufbewahren allmählich sich zu 
zersetzen scheint. 

0.1874 g Subst. gaben 0.3744 g CO2 und 0.1912 g H2O 
0.2015 g , „ 27.1 ccm N bei 16^ und 771 mm Bar. 

Berechnet für C4H9NO: Gefunden; 

C = 55.17 pCt. 54.48 pCt. 

H = 10.35 „ 11.33 „ 

N = 16.09 « 15.91 „ 
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Das isomere Aethylacetamid CHgCO.NHCjHj (oder auch 

NC TT 
CHg . C<gg** ) siedet bei 'ZOb" (vergl. Wurtz, Ann. 76.334, 

Jahrsb. 1854. 566). 

NH HCl 
Der salzsaure Acetimidomethyläther CHg .C^Qng er- 

s 

starrt wenige Stunden nach beendetem Einleiten zu stark glänzenden 
prächtigen Krystallen. 

Eine mit dem Rohproduct ausgeführte Chlorbestimmung ergab 
33.83 pCt., statt 32.42 pCt. Chlor. Das Salz zersetzt sich unter Auf- 
schäumen bei 99 — 101^ Gleichzeitig beobachtet man hierbei, dass 
ein Theil der Substanz fest bleibt. Dieser feste Theil ist nichts 
anderes als Salmiak, welcher jedoch nicht erst beim Schmelzen ent- 
standen, vielmehr bereits vorher durch Zersetzung in Folge des ge- 
ringen Wassergehalts des Methylalkohols vorhanden gewesen sein muss ; 
daher auch der zu hoch gefundene Chlorgehalt. 

■JJTT TT PI 

Der salzsaure Acetimidopropyläther CHg.C^Qng 

o 7 

erstarrt erst nach mehreren Tagen und nicht vollständig. Das Salz 
zersetzt sich ebenfalls bei 99 — 101^. Der freie Acetimidopropyl- 

ä t h e r CH^ . C \Qp tt ist eine wie der Aethyläther riechende Flüssig- 

keit. Er ist nicht in reinem Zustande erhalten worden, da das zu 
seiner Bereitung benutzte salzsaure Salz noch nicht vollständig fertig 
gebildet war und etwas unverändertes Nitril enthielt, welches in den 
Imidopropyläther einging. Deshalb ist der Stickstofifgehalt des 
Aethers zu 15.8 pCt. statt 13.8 pCt. gefunden worden. Der freie 
Imidopropyläther siedet bei ca. 117^. 



Propioniniidoäther oder PropenyHmidoäther CH3 . CH^ . C<Qß . 

Die salzsauren Salze dieser, aus Propionitril und einem Alkohol 
sich bildenden Imidoäther krystaUisiren schon schwierig. Zu ihrer 
Darstellung leitet man Salzsäuregas in das äquimoleculare Gemisch 
von Propionitril und einem Alkohol so lange ein, bis etwas 
mehr als 1 Mol. HCl absorbirt ist, während man das Gefäss durch 
Einstellen in kaltes Wasser kühl hält. 

Der salzsaure PropionimidoäthylätherCHg.CHg.C^Q^^^^ 
krystallisirt erst nach wochenlangem Stehen zu einer öldurchtränkten 
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Masse. Während dieser langen Zeit findet bereits theilweise Zer- 
setzung statt. Das Salz bildet glänzende Prismen, die bei 90^ er- 
weichen und bei 92® unter Aufschäumen in Chloräthyl und Propion- 
amid sich zersetzen. Durch Wasser wird das Salz sofort in Propion- 
säureäther und Salmiak zerlegt. 

Eine Chlorbestimmung ergab, dass dem Salz bereits Salmiak bei- 
gemischt war. 

0.244 g Subst. brauchten 19.9 ccm '/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für CsHnNO.HCl: Gefunden: 

Cl = 25.82 pCt. 28.95 pCt. 

Der freie Propionimidoäther ist nicht dargestellt worden. 
Der salzsaure Propionimidoisobutyläther 

p^ p^NH.HCl 

in gleicher Weise mittels Isobutylalkohol dargestellt, ist nicht im 
krystallisirten Zustande, sondern lediglich als dickes, schwerflüssiges 
Oel erhalten worden. Seine Zusammensetzung ergiebt sich aus seiner 
Darstellung. Er ist nicht analysirt worden. 



NH 
Butyrimidoäther oder Butenylimidoäther CgH^C^Qp. 

Die Imidoäther aus den beiden Propylcyaniden hat Hr. Butgen- 
bach dargestellt.*) Die dazu erforderlichen Nitrile wurden aus den 
beiden Butyramiden bereitet. In Buttersäure, bezw. Isobuttersäure, 
wurde gasförmiges Ammoniak in der Weise eingeleitet, dass die Ein- 
leitungsröhre in etwas unter der Säure befindliches Quecksilber ein- 
tauchte/ um Verstopfungen durch Ausscheidung von buttersaurem 
Ammonium zu vermeiden. Das so gewonnene möglichst trockene 
Ammoniumsalz wurde durch Erhitzen in geschlossenen Röhren auf 
230^ nach der Methode von Hof mann**) in das betreffende Amid 
übergeführt und dieses in einer kupfernen Eetorte mit der doppelten 
Menge Phosphorsäureanhydrid vermischt und destillirt. Das Destillat 
wurde mit Kaliumcarbonat von Spuren von Feuchtigkeit befreit und 
fractionirt. So wurden ca. 30 Procent der theoretischen Ausbeute 
bei 115—119^ siedenden Butyronitrils und bei 105—109^ siedenden 
Isobutyonitrils erhalten. Zur üeberführung in die salzsauren Imido- 
äther wurden die Nitrile mit der berechneten Menge eines Alkohols 
vermischt und in die Mischung, unter Kühlung derselben mit kaltem 



*) Inauguraldissertation. 
••) Hof mann, Ber. 15. 979. 
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Wasser, etwas mehr als ein Mol. Salzsäuregas eingeleitet. Das 

Reactionsproduct wurde einige Tage in gut verschlossener Flasche, 

dann in einer offenen Schale in einem Schwefelsäure und festes 

Natriumhydrat enthaltenden Exsiccator stehen gelassen. 

Normal-Butyrimidoäther. Die salzsauren Butyrimido- 

äther krystallisiren im Allgemeinen leicht und zwar um so leichter, 

je kleiner das Molecül des verwendeten Alkohols ist. Aber auch die 

Zersetzbarkeit der salzsauren Imidoäther dieser Reihe steigt in gleichem 

Maasse wie die Krystallisationsfähigkeit. Der salzsaure Butyr- 

imidomethyläther zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur 

und ziemlich rasch in Methylchlorid und Butyramid. Minder schnell 

aber doch zu leicht, um bei der Analyse brauchbare Zahlen zu liefern, 

zersetzen sich bei gewöhnlicher Temperatur die anderen Aether. 

NH HCl 
Nur vom salzsauren Butyrimidoamyläther C3H, .C<<qq jr 

konnten mit der Theorie übereinstimmende Zahlen erhalten werden. 
Das auf Thonplatten über Schwefelsäure von etwas öliger Beimengung 
getrennte Salz bildet feine Nadeln, welche sehr leicht in Alkohol, 
nicht in Aether sich lösen und analog den übrigen salzsauren Imido- 
äthern durch Wasser leicht in Buttersäureamyläther und Salmiak: beim 
Erwärmen, indem sie bei 98® schmelzen, in Amylchlorid und Butyr- 
amid sich zersetzen. 

0.1607 g Subst. gaben 10.7 ccm N bei 18<> C und 760 mm Bar. 
0.0771 g Subst. gebrauchten 3.9 ccm */io Normal- Silberlösung. 
Berechnet für C9H19NO.HCI: Gefunden: 

N = 7.23 pCt. 7.68 pOt. 

Cl = 18.34 „ 17.96 „ 

Die freienButyrimidoäther, ölige, eigenthümlich riechende 
Flüssigkeiten, sind ebenfalls sehr leicht zersetzbar in Nitril und in 
Alkohol und haben deshalb nicht analysirt werden können. 

Die salzsauren Isobutyrimidoäther verhalten sich wie 
die isomeren Verbindungen, nur scheinen sie leichter zu krystallisiren. 
Wegen der Unbeständigkeit der Aether mit niedrigem Alkyl konnte 
auch hier nur der salzsaure Isobutyrimidoamyläther 

CgH, . C^Qp ij analysirt werden. 

0.1304 g Substanz gebrauchen 6.8 ccm */io Normal-Silberlösung. 
Berechnet für CgHioNO . HCl : Gefunden : 

Cl = 18.34 pCt. 18.51 pCt. 

Die salzsauren Isobutyrimidoäther sind leicht in Alkohol, kaum 
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in Aether löslich und werden durch Wasser leicht in Salmiak und 
Isobuttersäureäther zerlegt. Beim Erwärmen zerfallen sie in Alkyl- 
chlorid und Isobutyramid. 



NH 
Isocapronimidoäther CgHuC^Qg . 

Das aus Gährungsamylalkohol darstellbare Isamylcyanid wurde 
in den Isocapronimidoäthyläther verwandelt, indem in das äquimoleculare 
Gemisch von Cyanid und Alkohol so viel Salzsäure geleitet wurde, dass 
ein wenig mehr als 1 Mol. HCl aufgenommen wurde. Das schon 
nach wenig Stunden dick gewordene Oel erstarrt erst nach langem 
Verweilen über Natriumhydrat und Schwefelsäure zu einer aus grossen 
blättrigen Krystallen bestehenden aber öldurchtränkten Masse. Das 
Salz, welches leicht in Alkohol sich löst, durch Wasser zu Iso- 
capronsäureäther und Salmiak, durch Erwärmen zu Isocapronamid 
und Chloräthyl sich zersetzt, wurde nicht analysirt, da seine Zu- 
sammensetzung sich aus der Darstellung ergab. 

Der freie Isocapronimidoäther C^Hi^C^^^p tt wurde durch 

Eintragen des Salzes in Natronlauge und Ausschütteln mit Aether 
als eine eigenthümlich riechende, in Wasser wenig lösliche, mit Wein- 
geist und Aether in allen Verhältnissen klar mischbare, bei 168^ 
siedende Flüssigkeit gewonnen, die beim Aufbewahren innerhalb 
mehrerer Wochen grosse Blätter von Isocapronamid sich abscheiden 
lässt. Etwas Capronamid entsteht wohl auch schon bei der Bereitung 
des freien Imidoäthers. Daher auch der Stickstoffgehalt des Aethers 
zu hoch gefunden wurde: 

0.1747 g Subst. gaben 16.6 ccm N bei 22^ C und 758 mm Bar. 
Berechnet für CaHnNO: Grefunden: 

N = 9.8 pCt. 10.7 pCt. 

Stearimldoäther C^^Hg, .C<Qjg . 

Auch von den Fettsäuren im . engsten Sinne des Wortes wurde zur 
Prüfung auf deren Fähigkeit, Imidoäther u. s w. zu bilden, das Nitril 
der Stearinsäure als Ausgangsmaterial gewählt. Beste Handelsstearin- 
säure, welche von der Firma Motard in Berlin in zuvorkommendster 
Weise zur Verfügung gestellt worden war, wurde durch wiederholtes 
ümki-ystallisiren aus Alkohol gereinigt, alsdann nach den Angaben 
von Krafft und Stauffer*) durch Erwärmen mit Phosphorpentachlorid 

♦) Ber. 15. 1730. 
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in Stearinsäurechlorid übergeführt, letzteres durch Ammoniak in 
Stearinsäureamid verwandelt und dieses endlich nach Zusatz von etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphorsäureanhydrid und Destil- 
lation im Vaccuum zu dem Nitrü zersetzt. Nach dem ümkrystallsiren 
aus Alkohol bildet dieses Stearinsäurenitril Cj^Hgjj.CN weisse, 
bei 41^ schmelzende, fettglänzende Nadeln. 

0.2286 g Subst. gaben 0.6810 g COa und 0.2764 g HaO. 
Berechnet für CisHsöN: Gefunden: 

C = 81.51 pCt. 81.25 pCt. 

H = 13.21 „ 13.44 „ 

Dieses Nitril wurde in wasserfreiem Aether gelöst, die berechnete 
Menge Alkohol zugefügt und mit Salzsäuregas gesättigt, üeber Nacht 

krystallisirtedersalzsaure Stearimidoäther C^'j^^ - G^r^r^ tt HCl 

in kleinen, zu Drusen vereinigten Blättchen, welche leicht in Alkohol, 
Chloroform und warmem Benzol, nicht in Aether und Petroleumäther 
sich lösen. Auch im Wasser ist das Salz, welches vollkommen wie 
ein Fett sich verhält, unlöslich, wird aber dadurch allmählich zersetzt. 
Es schmilzt bei 85® unter Zersetzung in Chloräthyl und Stearin- 
säureamid. 

0.182 g Subst. gaben 0.4602 g CO2 und 0.2034 g flaO. 
0.2480 g Subst. brachten 7.3 ccm. Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für C2 0H41 NO . HCl : Gefunden : 

C = 69.07 pCt. 68.96 pCt. 

H = 12.09 „ 12.41 „ 

Cl = 10.21 „ 10.44 „ 



Versuche mit Cyanallyl. 

Von Cyaniden ungesättigter Verbindungen wurde das AUylcyanid 
verwendet und seine Mischung mit der äquimolecularen Menge Al- 
kohol der Einwirkung von Salzsäuregas ausgesetzt. Schon beim Ein- 
leiten des Gases konnte die Beobachtung gemacht werden, dass mehr 
wie zwei Mol. HCl. absorbirt werden, was bei den gesättigten Nitrilen 
nicht der Fall ist. Nachdem etwas mehr als 2 Mol. HCl von dem 
Gemisch aufgenommen worden waren, wurde das Einleiten unter- 
brochen und die Masse über Schwefelsäure und Natriumhydrat stehen 
gelassen. Nach einigen Tagen erstarrte das Oel zu grossen, dicken, 
farblosen Prismen, die, trotzdem sie an der Luft nicht rauchten, 
2 Mol. HCl enthielten, die verschieden fest gebunden sich erwiesen. 
Denn beim Titriren mit Silbernitratlösung tritt das Ende der Keaction 
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ein, sobald etwas mehr als die Hälfte des Chlors als Ghlorsilber ge- 
fällt ist, aber allmählich wird noch mehr Chlorsilber gefällt. Die durch 
ausgeschiedenes chromsaures Silber rothe Fällung wird nämlich 
nach einigem Stehen farblos und erfordert zur Bothförbung noch 
ca. 1 ccm, und diese Erscheinung wiederholt sich mehrere Male. 
Es wurde deshalb in einer Probe die Chlormenge durch directes 
Titriren bestimmt und die erste Rothfärbung, welche einige Secunden 
blieb, als Ende der Reaction betrachtet, in einer zweiten Probe da- 
gegen der Chlorgehalt in der Weise ermittelt, dass die Substanz 
mit verdünnter chlorfreier Natronlauge 1 Stunde gekocht, dann mit 
Salpetersäure neutralisirt und mit Vm Normalsilberlösung titrirt wurde^ 

1. 0.3327 g Sbst. direct titrirt brauchten 22.7 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 

2. 0.1512 g Sbst. mit Natronlauge gekocht und dann titrirt brauchten 
17.3 ccm ^/lo Normallösung. 

Es waren demnach bei der ersten Analyse 24.22 pCt,, bei der zweiten 
40.61 pCt. Cl gefunden worden. Die Substanz erwies sich bald als der salz- 
saure /9. Chlorbutyrimidoäther CH8.CHC1.CH«.C^qq2^^\ welcher im 
Ganzen 38.17 pCt. Cl enthält, direct fällbares nur 19.1 pCt. 

Die Salzsäure wirkt denmach in doppelter Weise auf das Allyl- 
cyanid. Einmal addirt sie sich direct zu demselben unter Bildung von 
ß, Chlorbutyronitril: 

CHg :CH . CHg . CN + HCl = CH3 . CHCl . Ca> . CN, 
wie ich bei anderer Gelegenheit*) für die Einwirkung der wässerigen 
Salzsäure auf Cyanallyl nachgewiesen habe, ausserdem aber führt sie 
das so entstandene Nitril in normaler Weise bei Gegenwart von Al- 
kohol in den salzsauren Imidoäther über. 

Der salzsaure Chlorbutyrimidoäther 

pu pur«! nxx n-^s^^-»^-"- • -tivji 

L/JI3 . \jXl\ji . v;Xl2 • ^"^Ap TT 

bildet grosse, durchsichtige, dicke Prismen, die in Alkohol ziemlich 
leicht löslich sind und beim Erwärmen sich zersetzen. Auch durch 
Wasser wird das Salz schnell zersetzt. Beim Uebergiessen mit 
Wasser löst es sich zunächst klar auf, bald aber trübt sich die Lösung 
und es scheidet sich der ß. Chlorbuttersäureäther 
CHg.CHCl.CHg.COgC^Hj, als Oel ab. Nach 24 ständigem Stehen 
wurde das Oel abgehoben und destillirt. Es sott constant bei 
164—166^ (uncorr.), ist wenig in Wasser löslich und zeigte auch 
die für diesen Aether in der Literatur angegebenen Eigenschaften. 



•) Ber. d. d. ehem. Ges. 1 2. 2053. 

Pinner, Iroido&ther. 
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0.3242 g Sbst. gaben 0.5736 g CO« uad 0.2163 g H«ü. 
Berechnet für CiHeClOa . CtHa : Gefunden : 

C = 47.84 pa. 48.25 pCt. 

H= 7.30 „ 7.41 „ 

Beim Verseifen mit Kalilauge lieferte dieser Aether ein eigen- 
thümliches Kaliumsalz. Versetzt man ihn nämlich mit alkoholischer 
Kalilauge, so scheidet sich unter starker Erwärmung Chlorkalium ab. 
Wird nun nach mehrwöchentlichem Stehen abfiltrirt, das Filtrat durch 
Sättigen mit Kohlensäure vom überschüssigen Kaliumhydrat befreit 
und die filtrirte Lösung verdunsten gelassen, so krystallisirt in grossen 
durchsichtigen Platten ein in Wasser und Alkohol leicht lösliches 
Kaliumsalz, dessen Analyse folgendes Resultat ergab: 

0.2434 g Sbst. gaben 0.1016 g K9SO4 . 
0.2175 g „ „ 0.0881 g K2SO4 
0.2675 g „ „ 0.4432 g CO2 und 0.1458 g H9O. 
Aus diesen Zahlen lässt sich nur eine Formel CgHnKOi berechnen: 
Berechnet : Gefunden : 

C = 45.71 pCt. 45.19 pCt. 

H= 5.24 „ 6.05 „ 

K= 18.62 „ 18. 5 „ 18.2 pCt. 

Das Salz wäre somit saures crotonsaures Kalium 
C4H5KO2. C^HßOg. Mit Schwefelsäure zersetzt liefert das Salz eine 
durch Aether ausziehbare, beim Liegen an der Luft verdunstende, 
allmählich erstarrende Säure, wahrscheinlich Crotonsäure, jedoch nicht 
mit Sicherheit festgestellt. 

Beim Aufbewahren selbst im Trockenraum erleidet der salzsaure 
Chlorbutyrimidoäther sehr bald Zersetzung. Die zuerst völlig erstarrte 
Masse fängt allmählich an theilweise zu zerfiiessen. Die Untersuchung 
der Masse ergab folgendes Resultat. Der feste Körper ist fast nur 
Salmiak, das entstandene Oel besteht zum grösseren Theil aus Chlor- 
buttersäureäther, zum kleineren aus einer Verbindung C^H^NO. Wird 
das Oel der Destillation unterworfen, so siedet es zum grösseren Theil 
bei 158—168**, aber schon die letzten Antheile erstarren langsam. 
Der Destillationsrückstand wurde in verdünntem Alkohol gelöst, die 
Lösung wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung 
verdampft und der braune Rückstand aus Benzol umkrystallisirt. So 
wurden lange, farblose, dünne Nadeln erhalten, die leicht in Alkohol, 
Aether und warmem Benzol, schwerer in kaltem Benzol sich lösen 
und bei 149 — 152*' langsam schmelzen. 

Ü.1073 g Sbst. gaben 0.2247 g CO« und 0.0820 g HaO. 
0.1430 g „ „ 0.2998 g CO« und 0.1202 g H9O. 
0.2320 g , „ 32.6 ccm N bei 20« und 763.5 mm Bar. 
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Berechnet für C4H7NO: Gefunden: 

C = 56.47 pCt. f>7.11 pCt. 57.18 pCt. 

H = 8.24 „ 8.49 , 9.34 „ 

N = 16.47 „ 16.15 „ 

Diese Verbindung C^H^NO würde am einfachsten als Crotonamid 
aufgefasst werden können, wenn nicht später Beilstein & Wiegand 
(Ber. 1 8. 483) angegeben hätten, dass das aus Crotonylchlorid oder 
Crotonsäureäther und Ammoniak bereitete Crotonamid eine nicht kry- 
stallisirende Flüssigkeit ist. Es muss deshalb dahingestellt bleiben, 
ob hier vielleicht stereoisomere Verbindungen vorliegen, oder ob die 
von mir erhaltene Verbindung nicht Crotonamid, sondern ein Lactam 

OHjj • OH . OHg 
der Constitution 1 1 ist. Ein kleiner, mit sehr wenig 

NH-CO 

Material ausgeführter Versuch, diese Substanz durch Kochen mit Kali 
zu zersetzen, weil sie hierbei, wenn sie Crotonamid ist, in Croton- 
säure und Ammoniak, wenn sie dagegen das Lactam der ß. Amido- 
buttersäure ist, in Amidobuttersäure zersetzt werden würde, lieferte 
kein entscheidendes, doch für die erstere Auffassung mehr sprechen- 
des Eesultat, insofern beim Kochen reichlich Ammoniak sich abspaltete. 



Von Oxy säuren der aliphatischen Eeihe wurden zur Bereitung 
von Imidoäthern das Nitril der Milchsäure, dasAldehydcyanhydrin, 
und das Nitril der Oxyisobuttersäure, das Acetoncyanhydrin, an- 
gewendet. Die Untersuchung des ersteren ist von Hrn. Eschbaum 
ausgeführt worden. Ausserdem sind gleich im Anfange der gesammten 
Untersuchung in Gemeinschaft; mit Fr. Klein die Imidoäther aus 
Choralcyanhydrin und Butylchloralcyanhydrin dargestellt worden. 

Lactimidoäther. CH« . CHOH . C<q J.*) 

DieMethyl-und Aethylätherdes AldehydcyanhydriusCHg . CHOH. CN 
sind nicht in reinem Zustande gewonnen worden, obwohl bei ihrer 
Darstellung verschiedene Vorsichtsmaassregeln beobachtet worden sind. 
Beim Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch von Aldehydcyan- 
hydrin und Methylalkohol trat schon während des Einleitens unter 
starker Erwärmung plötzliche Erstarrung der Masse ein, ehe noch die 
genügende Menge Salzsäure eingeleitet worden war. Denn die kry- 
stallinische Masse zeigte einen Chlorgehalt von 18.60, bezw. 19.03 pCt., 



•) Eschbaum, Inauguraldissertation. 
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Während der salzsaure Lactimidomethyläther einen solchen von 25.44pCt., 
erfordert. Der Aethyläther aber wurde als schmierige Masse er- 
halten. Dagegen erhält man den salzsauren Lactimidopropyl- 

äther CH^ . CHOH. C<Cqp W in langen farblosen Nadeldrusen, die 

3 7 

bei 68 — 69** unter Zersetzung schmelzen und auch im eingeschmol- 
zenen Rohr innerhalb weniger Tage unter Bildung von Salmiak und 
Lactamid sich zersetzen. Besser haltbar ist der salz saure Lacti- 

midoamyläther CH3 . CHOH . C<q^:^^^, welcher beim Einleiten 

von Salzsäuregas in eine mit Eis gekühlte Mischung von Milchsäure- 
nitril und Gährungsamylalkohol zunächst als bräunlich oder röthlich 
gefilrbter Syrup resultirt, nach beendetem Einleiten aber noch mehrere 
Stunden gut zu kühlen ist, weil sonst leicht unter starker Erwärmung 
Zersetzung eintritt, dann in eine Schale gegosssen neben Natrium- 
hydrat und Schwefelsäure binnen Kurzem zu einem dicken Krystallbrei 
erstarrt. 

0.1845 g Sbst. gaben 0.1384 g AgCl. 

0.1990 g „ „ 13.6 ccm N bei 21<» und 756 mm Bar. 

^Berechnet für CsH^O^Q^g^^^: Gefunden: 

Cl = 18.16 pOt. 18.55 pCt. 

N = 7.16 „ 7.73 „ 

Der Aether wird durch Wasser in Salmiak und Milchsäureamyl- 
äther bezw. Milchsäure und Amylalkohol zersetzt. Er schmilzt bei 
69" unter Zersetzung in Lactamid und Chloramyl. 



OxyisobutjTimidoäther.*) (CHg)^, COH.C<q^jj . 

Leitet man in ein Gemisch von Acetoncyanhydrin (CH3)2C0H.CN 
und Aethylalkohol bei Kühlung des Gemisches durch kaltes Wasser 
Salzsäuegas, so erhält man einen Syrup, der erst beim Stehen in einer 
flachen Schale über Natriumhvdrat und Schwefelsäure erstan-t und so- 
fort wieder zerfliesst, sobald Salzsäuregas dazu geleitet wird. Der salz- 

V[TT Tip] 

saure Oxyisobutyrimidoäthyläther (CHg)^, COH. C<p „ ^^ 

bildet eine grossstrahlig krystallinische Masse, die nicht so sehr leicht 
zersetzlich ist wie die Lactimidoäther ; im üebrigen aber durch Wasser 
und beim Erwärmen in normaler Weise sich zersetzt zu Oxyisobutter- 
säureäther und Salmiak, bezw. Oxyisobutyramid und Chloräthyl. 

♦) ßer. 17. 2009. 
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0.3983 g Sbst. brauchten 23.7 ccm 7io Normal silberlösung. 
Berechnet für CaR-,0^q^ ^^^ : Gefunden: 

Cl = 21.2 pCt. 21.15 pOt. 

Trägt man salzsauren Oxyisobutyrimidoäther in eine 33proc. 
Lösung von Kaliumcarbonat ein, so scheidet sich der freie Imido- 
äther als dickliche Flüssigkeit ab. Da derselbe in diesem Rohzustände 
nicht analysirbar ist, so wurde sowohl versucht ihn im Vacuum als auch 
bei gewöhnlichem Luftdruck zu destilliriren. Dabei aber zersetzt er 
sich vollständig. Bei etwas über 100® spaltet sich nämlich etwas 
Alkohol ab, dann steigt das Thermometer schnell bis 260® und nun 
destillirt ein nach kurzer Zeit erstarrendes Oel über, welches in der 
Analyse als Oxyisobutyramid (CH3)2C(0H).C0NH2 sich erwies. 
Da dies Amid aus dem Imidoäther, wenn sich Alkohol abspaltet, nur 
in der Weise sich bilden kann, dass Wasser in das Molekül eintritt; 

(CH3)2C0H. C<Q^g + HoO = C2HeO+ (CH,),COH . CONH,, 

so wurde der freie Imidoäther bei Wiederholung des Versuches aufs 
Sorgfältigste getrocknet, jedoch zeigten sich hierbei dieselben Er- 
scheinungen. Es muss demnach das Wasser durch anderweitige Zer- 
setzung eines Theils der Substanz geliefert werden. 

Das Oxyisobutyramid (CH3)2C(0H).C0NH2 krystallisirt aus 
Aceton in weissen, bei 98® schmelzenden Blättchen, die leicht in 
Wasser, in Alkohol, Aceton, Aether etc. löslich sind und bei 260® 
ohne Zersetzung sieden. 

0.1845 g Subst. gaben 0.3162 g CO2 und 0.1551 g H2O. 

0.1637 g , „ 18.6 ccm N bei 14<> und 772 mm Bar. 

Berechnet für C4H9NO2: Gefunden: 

C = 46.60 pCt. 46.61 pCt 

H = 8.74 „ 9.3I „ 

N = 13.59 „ 13.58 „ 

Trichlorlactimidoäther. CCI3 . CHOH . C<^^ . 

Diese aus Chloralcyanhydrin CCI3.CHOH.CN und Alkoholen 
mittels Salzsäure erhaltenen Imidoäther sind im ersten Beginn der 
gesammten Untersuchung in Gemeinschaft mit Fr. Klein*) darge- 
stellt worden. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von 
Chloralcyanhydrin und Aethylalkohol (es war damals ein Ueberschuss 
von Alkohol angewendet worden) unter guter Kühlung erhält man eine 

*) Klein, Inaug.-Dissertation 1878. 
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dickliche Flüssigkeit, die bei concentrirten Lösungen schon während 
des Einleitens, bei verdünnteren Lösungen nach einigen Stunden recht- 
winklige Plättchen abscheidet, und dann zu einem harten Krystall- 
kuchen erstarrt bezw. eine dicke Krystallkruste absetzt. Mit wasser- 
freiem Aether gewaschen gab die Krystallmasse in der Analyse folgende 
Zahlen (es wurde nur das durch Silbernitrat direct fällbare Cl, also 
das als HCl in dem Salz enthaltene, bestimmt): 

0.3995 g Sbst. gaben 0.3018 g CO« und 0.1162 g H9O 
0.4539 g „ „ 0.3500 g CO9 und 0.1321 g H9O 

0.4491 g „ „ 0.2568 g AgCl 

0.4771 g „ „ 0.2691 g AgCl 

Berechnet für CsHsClsNOg.HCl: Gefunden: 

= 23.34 pCt. 20.6 pCt 21.03 pCt. 

H =^ d.o ff o.Z ff 0.23 „ 

eil = 13.81 „ 14.14 „ 13.95 „ 

Es waren demnach dem salzsauren Trichlorlactimidoäthyl- 

NH HCl 
äther CCl^ . CHOH . C<;Qp Vt bereits Zersetzungsproducte beige- 
mischt. In Wasser löst sich das Salz zunächst leicht und klar auf, nach wenigen 
Augenblicken aber trübt sich die Lösung und es scheidet sich der so sehr 
charakteristische Trichlormilchsäureäther CCL^ .CHOH-COgC^Hj 
aus, der in langen dünnen Nadeln krystallisirt, bei 6G^ schmilzt, bei 
224^ unter einiger Zersetzung siedet und zum üeberfluss noch durch 
eine Analyse als solcher bestätigt wurde: 

0.5684 g Sbst. gaben 0.5512 g CO2 und 0.1683 g H9O. 
Berechnet für CsHtCIsOs: Gefunden: 

C = 27.08 pCt. 26.44 pCt. 

H= 3.1 „ 3.29 „ 

Beim Erhitzen schmilzt der salzsaure Trichlorlactimidoäthyläther 
bei 122® und zersetzt sich dabei in Chloräthyl und zurückbleibendes 
Trichlorlactamid CClg . CHOH . CONH^ , welches durch seinen 
Schmelzpunkt (96®) und durch eine Analyse als solches bestätigt 
wurde : 

0.5045 g Sbst. gaben 0.3461 g CO9 und 0.1093 g H9O. 
Berechnet für CsHiCUNOa: Gefunden: 

C = 18.70 pCt. 18.71 pCt. 

H= 2.07 „ 2.4 „ 

In gleicherweise wie der Aethyläther ist der salz saure Tri- 
chlorlactimidoisobutyläther CCI3 . CHOH . C<q^ g^^^ dar- 
gestellt worden. Auch er ist nicht in ganz reinem Zustande er- 
halten worden. 
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0.4834 g Sbst. gaben 0.4804 g COa und 0.2102 g H9O. 
Berechnet für CHigCUNO« . HCl: Gefunden: 

= 29.47 pCt. 27.1 pCt. 

H= 4.56 ,. 4.83 „ 

Im Uebrigen verhält er sich wie das Salz des Aethyläthers. 
Weder der freie Imidoäther, noch das Amidin konnten aus diesen 
Salzen gewonnen werden, weil durch Basen tiefgreifende Zersetzung 
eintritt. Es wurden nur schwarze, nicht zu reinigende Producte 
erhalten. 

Trichloryalerolactiinldoäther. CH3 . CHCl . CCl^ . CHOH . C<^. 

In eine Lösung von Butylchloralcyanhydrin in überschüssigem 
absoluten Alkohol wurde Salzsäuregas bis zur Sättigung geleitet.*) 
Nach mehrtägigem Stehen schied sich ein aus dicken, glasglänzenden, 
durchsichtigen Prismen bestehender Krystallkuchen aus. Von der 
Mutterlauge getrennt und auf Filtrirpapier gebracht, begannen die 
ErystaUe fast augenblicklich zu verwittern und zu einem weissen 
Pulver zu zerfallen, indem sie Ströme von Salzsäuregas ausstiessen. 
Die Masse wurde deshalb in einem Trockenraum über Natriumhydrat 
liegen gelassen, bis sie keine Salzsäure mehr entwickelten, dann mit 
absolutem Aether gewaschen und analysirt. 

0.3178 g Sbst. gaben 0.3221 g CO« und 0.1317 g HaO. 
0.3404 g „ „ 16.8 com N bei 21» und 764.5 mm Bar. 

0.2739 g „ mit Kalk geglüht gaben 0.5548 g AgCl. 
0.3946 g „ direct mit AgNO» gefällt gaben 0.1962 g AgCl. 
Berechnet für CTHnClsNOa . HCl: Gefunden; 

C = 29.47 pCt. 27.64 pCt. 

H= 4.56 „ 4.58 „ 

Cl4 = 49.82 „ 50.25 „ 

Cl, =12.45 „ 12.3 „ 

N= 4.91 „ 5.56 „ 

Durch Wasser, worin sich das Salz zunächst klar löst, wird es 
in normalerweise zu Salmiak und Trichlorvalerolactinsäure- 
äther CH3 . CHCl . CCLj . CHOH. CO^CgH^ zersetzt, welcher zunächst 
sich meist ölförmig abscheidet, langsam zu grossen Prismen erstarrt, 
bei 40^ schmilzt und bei ca. 255^ unter geringer Zersetzung siedet. 



*) Dieser Versuch, welcher ursprünglich behufs Darstellung des Säure- 
äthers angestellt worden war und zur Entdeckung der Imidoäther führte, war 
in anderer Weise ausgeführt worden, als die späteren. Hier soll nur ein Be- 
richt über die bei diesem Versuch beobachteten Erscheinungen gegeben 
werden. 
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0.3769 g Sbst. gaben 0.4687 g CO« und 0.1508 g HaO. 

0.2728 g „ „ 0.3347 g CO9 und 0.1056 g H2O. 

0.2420 g „ „ 0.4143 g AgCl. 

0.3669 g „ „ 0.6339 g AgCl. 

Berechnet für CtHuCIsOs: Gefunden: 

C = 38.66 pCt. 33.91 pCt. 33.46 pCt. 

H= 4.4 „ 4.44 „ 4.3 „ 

01 = 42.86 „ 42.39 „ 42.74 „ 

Die Zersetzung des Salzsäuren Imidoäthers durch Erhitzen ist 
nicht weiter untersucht worden. 

Trägt man den salzsauren Imidoäther in nicht zu viel concentrirte 
Schwefelsäure, so scheiden sich bei einigem Stehen an der Luft aus 
der zunächst unter Salzsäureentwickelung entstehenden farblosen Lösung 
prachtvolle prismatische Krystalle ab, die nicht umkrystallisirt werden 
können und nach dem Abpressen, Zerreiben und Trocknen bei 60^ 
analysirt als das nicht völlig reine saure Sulfat des Trichlor- 

valerolactimidoäthers C^H^ClgOH .C^qq o * sich erwiesen. 

0.3851 g Sbst. gaben 0.3145 g COa und 0.1490 g HaO. 
0.2311 g „ „ 0.1596 g BaS04. 

Berechnet für C7H12CISNO2 . H2SO4: Gefunden: 

C = 24.24 pCt. 22.27 pCt. 

H= 4.04 „ 4.3 „ 

H9S04 = 28.28 „ 29.05 „ 



Auch die Imidoäther zweibasischer Säuren der aliphatischen Reihe 
bilden sich mit Leichtigkeit. Verwendet wurden Cyan als Nitril 
der Oxalsäure, Aethylencyanid und Propylencyanid. 

Oxallmldoäther. | )i^ . 

Die salzsauren Oxalimidoäther entstehen sehr leicht und sofort^ 
wenn die drei Bestandtheile, Cyangas, Alkohol und Salzsäuregas zu- 
sammentreffen. Da sie aber ebenso leicht durch Wasser zersetzt 
werden, so ist es nicht zu verwundern, dass bereits Volhard den 
salzsauren Oximidoäthyläther in Händen gehabt hat, ohne ihn zu er- 
kennen. Volhard*) hat in mit Salzsäuregas gesättigten absoluten 
Alkohol Cyangas geleitet und beschreibt die dabei eintretenden Er- 
scheinungen so deutlich, dass nicht der geringste Zweifel obwalten 
kann, dass er den Aether erhalten hat. Am a. 0. heisst es: 

•) Ann. 158. 118. 
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„Leitet man Cyangas in absoluten Alkohol, der zuvor mit 
Salzsäuregas gesättigt wurde, so beginnt nach wenigen Augenblicken 
die Flüssigkeit sich zu trüben; unter sehr beträchtlicher Wärmeent- 
wickelung scheidet sich ein weisses krystallinisches Pulver ab, dessen 
Menge fortdauernd zunimmt, bis sich die Flüssigkeit bei fortgesetztem 
Einleiten von Cyangas allmählich zu einem kaum mehr beweglichen 
Krystallbrei verdickt. Die Reaction tritt so rasch ein und ist so 
energisch, dass sich dieselbe sehr wohl zum Vorlesungsversuch eignet." 

„Der ausgeschiedene krystallinische Körper ist in Wasser leicht 
löslich und besteht, wenn der angewendete Alkohol mit Salzsäure 
vollkommen gesättigt war, lediglich aus Salmiak.*) War die alko- 
holische Salzsäure mit Alkohol verdünnt, so ist dem Salmiak mehr 
oder weniger Oxamid beigemengt." 

„Die aus der Krystallmasse mit absolutem Alkohol ausgezogene 
Flüssigkeit giebt nach Verdünnung mit Wasser auf Zusatz von essig- 
saurem Natron und Chlorcalcium keinen Niederschlag, enthält also 
keine Oxalsäure, Ammoniakwasser erzeugt in derselben einen allmählich 
entstehenden krystallinischen Niederschlag von Oxamid." 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass Volhard in der 
Meinung gewesen ist, bei dieser Eeaction Diäthyloxamid zu erhalten, 
weil Cyan durch wässerige Salzsäure in Oxamid verwandelt wird: 

C,N, + 2H,0 = C,0,N,H, 
C,N, + 2C,H,0H = O.O.N.H^CC.H,),. 

Man erkennt aber leicht, dass der zunächst entstehende Nieder- 
schlag nichts anderes war, als der salzsaure Oxalimidoäther, der durch 
Wärme und Feuchtigkeit in Salmiak und Oxalsäureäther zersetzt 
wurde, daher hielt Volhard ihn für Salmiak. In der alkoholischen 
Lösung befand sich Oxalsäureäther, keine Oxalsäure, wie Volhard 
nachgewiesen hat. Ausserdem hat er die Entstehung von Chloräthyl 
und von geringen Mengen Ameisensäureäther nachzuweisen vermocht. 

In Gemeinschaft mit Hrn. Fr. Klein**) habe ich diese Reaction 
wieder aufgenommen. In mit Salzsäuregas nicht völlig gesättigten 
absoluten Alkohol, der etwas mehr als die für die aus dem Cyanqueck- 
silber zu erwartende Menge Cyan berechnete Quantität (nämlich 



♦) Es ist sehr wohl möglich, dass bei völlig mit Salzsäure gesättigtem 
Alkohol sich genügende Mengen von Wasser (neben Chloräthyl) bilden, um 
sämmtlichen salzsauren Oximidoäther in Salmiak und Oxalsäureäther zu 
zerlegen. 

*♦) Ber. 11. 1418. 
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2 Mol. HCl auf 1 Mol. C^Ng) Salzsäure enthielt, wurde Cyangas 
unter guter Kühlung mit Eiswasser geleitet. Indem das Cyan mit 
Begierde absorbirt wird, trübt sich der Weingeist in kürzester Zeit 
und lässt einen weissen feineu Niederschlag sich abscheiden. Nach 
Beendigung des Versuchs wurde sofort die noch saure Flüssigkeit vom 
Niederschlag abgesaugt. Das Filtrat, welches nach mehrtägigem 
Stehen noch etwas von diesem feinen Niederschlag abschied, zugleich 
aber auch in ihrem Aussehen von diesem leicht zu unterscheidende 
glasglänzende Salmiakwürfel, wurde zunächst aus dem Wasserbade 
abdestillirt, wobei zwischen 40 — 75® eine geringere Quantität über- 
ging, die sich unschwer als Chloräthyl und Ameisensäureäther nach- 
weisen liess, also dieselben Producte secundärer Zersetzung, welche 
schon Volhard isolirt hat. Dann destillirte der überschüssige Al- 
kohol ab und es hinterblieb ein Rückstand, der nach einiger Zeit in 
breiten durchsichtigen, bei 43—44® schmelzenden Blättern krystalli- 
sirte und sich in der Analyse als ürethan CONHg.OCgHg erwies: 

0.2486 g Sbst. gaben 0.3695 g COg und 0.1826 g flaO " 
0.2382 g „ „ 0.3487 g CO9 und 0.1686 g HjO 

0.3516 g „ „ 45.8 ccm N bei 9® und 756 ram Bar. 

Berechnet für CsHtNOs: Gefunden: 

C = 40.45 pCt. 40.53 pCt. 39.93 püt. 

H= 7.86 „ 8.16 „ 7.86 ,y 

N= 15.73 „ 15.58 „ 

Das ürethan scheint seine Entstehung einer neben der Haupt- 
reaction, der Bildung von salzsaurem Oxalimidoäther, nebenhergehenden 
Seaction zwischen Salzsäure und Cyan zu verdanken, wenigstens kann sein 
Auftreten unter den Reactionsproducten, und zwar in nicht gerade geringer 
Menge, wohl so am leichtesten erklärt werden. Das Cyan würde nämlich 
durch die Salzsäure zum Tbeil zu Chlorcyan und Blausäure zersetzt: 

CN . CN + HCl = CNH + CNCl, 
die Blausäure würde dann durch die Salzsäure und den überschüssigen 
Alkohol zu Salmiak und Ameisensäureäther zersetzt, wie oben S. 16 
beschrieben : 

CNH + C^H^O + H,0 + HCl = CHO,C,H, + NH.Cl, 

das Chlorcyan dagegen durch den Alkohol in ürethan übergeführt: 

CNCl + 2C2H,0 = CO2C2H5 .NH^ + C,H,C1. 

Es*Uesse sich aber auch das ürethan als in secundärer Eeaction 
aus zuerst gebildetem salzsauren Oxalimidoäther entstanden erklären: 

C . NH . 0C,H,HC1 H,0 ^(.^ (. jj j^g HCO,C,H, +NH,CH-HCL 
C.NH.0C,H,HC1 H,0 * * * 



Oxalimidoäther. 43 

In beiden Fällen mass der Bildung von Urethan und von Ameisen- 
sänreäther eine Trennung der beiden Eoblenstoffatome des Cyans 
vorausgehen. 

Der durch das Cyan in der alkoholischen Salzsäure hervor- 
gebrachte Niederschlag schied, wenn er noch weingeistfeucht mit 
wenig Wasser übergössen wurde, ein Oel (Oxalsäureäther), wenn 
er mit Ammoniak Übergossen wurde, einen weissen Niederschlag 
(Oxamid) ab. In trockenem Zustande dagegen löste er sich in Wasser 
klar auf und die Lösung enthielt neben Salmiak bedeutende, durch 
Chlorcalcium nachweisbare Mengen von Oxalsäure. 

Dieser Niederschlag, der wegen seiner Unlöslichkeit in Wein- 
geist und seiner so grossen Zersetzbarkeit durch Wasser von bei- 
gemengtem Oxamid und Salmiak nicht zu trennen war, wurde nicht 
analjsirt, sondern aus ihm der freie Oximidoäther wenn auch mit 
grossem Verlust an Material dargestellt. Der unter der Luftpumpe 
einigermaassen getrocknete Niederschlag wurde mit absolutem Aether 
Übergossen, gepulvertes Ealiumhydrat hinzugefügt und tüchtig durch- 
geschüttelt. Nach einiger Zeit trat starke Ammoniakentwickelung ein 
und als beim weiteren Schütteln kein Ammoniak mehr sich ent- 
wickelte, wurde die Zersetzung als beendet betrachtet und die ab- 
gehobene ätherische Lösung verdunstet. Es hinterblieb eine in pracht- 
vollen, grossen, flachen, gelblichen Prismen krystallisirende Substanz, 
deren Oberfläche jedoch schnell dunkler sich färbte, so dass zur 
Analyse Stücke aus der Mitte eines Krystalls zur Verwendung gebracht 
werden mussten. 

0.3039 g Subst. gaben 0.5539 g COi und 0.2362 g H2O 
0.2954 g „ „ 0.5481 g CO» und 0.2252 g H9O 

0.2119 g „ „ 41.2 ccm N bei 9.7o und 764 mm Bar. 

0.2174 g „ „ 40.2 ccm N bei 9<> und 763 mm Bar. 

Berechnet für (CNHüC^Hß)«: Gefunden: 

C = 50.00 pCt. 49.78 pCt. 50.60 pCt 

H = 8.33 „ 8.90 „ 8.47 „ 

N = 19.44 „ 23.40 „ 22.33 „ 

Trotz des zu hoch gefundenen Stickstoffgehalts, dessen Be- 
stimmung vielleicht nicht richtig ist, ist es zweifellos, dass der sehr 

C^NH 

^OC H 
leicht zersetzliche freie Oximidoäthyläther | -kttI * vorgelegen 

^<OC,H, 
hat. — 

Dieser Aether, dessen Erystallindividuen in dicken glänzenden 
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Prismen über den ganzen Boden des Gefasses, in welchem seine 
ätherische Lösung verdunstet, sich hinziehen, schmilzt bei ca. 25^ und 
siedet, wie es scheint, ohne erhebliche Zersetzung bei ca. 170®. Leider 
ist seine Darstellung mit so grossen Verlusten verknüpft und ist er 
selbst so schnell an der Luft zersetzlich , dass seine eingehendere 
Untersuchung aufgegeben wurde. 

Ausser mittels Aethylalkohol haben wir auch mittels Isobutyl- 
alkohol den Oximidoäther darzustellen versucht und sind auch zu den 
gleichen Resultaten gelangt. Beim Einleiten von Cyangas in salz- 
säurehaltigen Isobutylalkohol entsteht ein reichlicher weisser Nieder- 
schlag, welcher abfiltrirt und getrocknet mit gepulvertem Kalium- 
hydrat unter Aether zersetzt eine ätherische Lösung lieferte, die 
nach dem Verdunsten des Aethers einen in breiten Erystallen an- 
schiessenden Körper hinterliess, der schnell sich dunkler färbte. Er 
ist nicht analysirt worden. 

Die vom Niederschlage abfiltrirte Lösung lieferte nach dem 
Abdampfen auf dem Wasserbade eine in weissen fettglänzenden 
Blättchen krystallisirende Substanz, welche bei 67® schmolz und sich 
durch ihre Zusammensetzung und ihre Eigenschaften als Isobutyl- 
u r e t h a n CO.^ C^ H^^ . NH^ erwies : 

0.2200 g Subst. gaben 22.6 ccm N bei 8.5« und 760 mm Bar. 
Berechnet für CöHnNOa: Gefunden: 

N = 11.97 pCt. 12.38 pCt. 
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Das zur Bereitung dieses Aethers erforderliche Aethylencyanid 
wurde durch mehrstündiges Kochen von Aethylenbromid mit dem 
gleichen Gewicht Cyankalium (98proc.) und der vierfachen Menge 
SOproc. Weingeistes dargestellt. Die Eeaction würde als nahezu 
beendet betrachtet, wenn eine herausgenommene Probe auf Zusatz 
von Wasser keine Trübung von sich ausscheidendem Aethylenbromid 
mehr gab. Darauf wurde die heisse Flüssigkeit vom Bromkalium und 
überschüssigen Cyankalium abgegossen, noch ^/^ Theil Cyankalium 
hinzugefügt, noch eine Stunde gekocht, erkalten gelassen, filtrirt und 
das Piltrat durch Destillation aus dem Wasserbad von der Haupt- 
menge des Alkohols befreit. 

Beim Erkalten scheidet sich ein dunkelgefärbter fester Körper 
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aus, der abfiltrirt, durch Waschen mit etwas Wasser von Bromkalium, 
Cyankalium und färbenden Substanzen befreit und aus heissem Wasser 
umkrystallisirt wurde. So wurde eine in grossen, gelben, glänzenden 
Prismen krystallisirende, ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem 
Wasser lösliche und durch Kochen mit Wasser sich etwas zersetzende 
Verbindung erhalten, welche beim Erhitzen sich braunfärbt, ohne zu 
schmelzen sich zersetzt, und durch die Analyse als /?.Cyan- 
propionamid CN . CH2 . CH2 . CONH2 erwies: 

0.1394 g Subst. gaben 0.2484 g CÜ9 und 0.0794 g Hau 
0.2022 g „ „ 47.4 ccm N bei 8« und 754 mm Bar. 

Berechnet für C4H6N9O: Gefunden: 

C ^ 49.08 pCt. 48.60 pCt. 

H = 6.12 „ 6.33 „ 

N = 28.57 „ 28.09 „ 

Die von dieser Verbindung abfiltrirte Lösung wurde der fractio- 
nirten Destillation im Vacuum unterworfen. Hierbei geht zuerst 
etwas Alkohol und Wasser über, dann in geringer Menge eine öl- 
förmige Verbindung, endlich das im Kühlrohr erstarrende Aethylen- 
cyanid. Die ölfSrmige Verbindung siedet, für sich und unter ge- 
wöhnlichem Druck destillirt bei 183® (uncorr.) und erwies sich als 
unreines Aethylencyanhydrin CH2OH . CH2 . CN: 

0.2549 g Subst. gaben 0.4742 g CO« uud 0.1933 g HaO 
0.1482 g „ „ 21.3 ccm N bei 19.00 und 758 mm Bar. 

0.1743 g „ „ 25.3 ccm N bei 18.0<> und 770 mm Bar. 

Berechnet für CsH^NO: Gefunden: 

C = 50.7 pCt. 50.7 pCt. 

H = 7.0 „ 8.5 „ 

N = 19.7 „ 16.5 „ 16.9 pCt. 

Der StickstoflF ist, wie man sieht, viel zu niedrig gefunden 
worden. 

Das Aethylencyanid endlich siedet bei 20 mm Druck bei 158 — 160^, 
unter gewöhnlichem Druck unter geringer Zersetzung bei 265® und 
wurde zur Bereitung des Imidoäthers benutzt. 

0.2776 g Subst. gaben 79.2 ccm N bei 9» und 765 mm Bar. 
Berechnet für C4H1N9: Gefunden: 

N = 35.0 pCt. 34.54 pCt. 



Fügt man zum Aethylencyanid die berechnete Menge Alkohol, 
so verflüssigt sich das Cyanid, während es nur zum kleinen Theil 
sich löst, selbst Zusatz von Aether bringt eine klare Lösung nicht 
hervor. Es ist nämlich, entgegen den Angaben in der Literatur, 
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das Cyanid sowohl in Alkohol, als auch in Aether, als auch in einem 
Gemisch beider schwer löslich. Jedoch hindert dieser umstand die 
Bereitung des Imidoäthers in keiner Weise. Man leitet in die mit 
dem 2— 3fachen Gewicht Aether (auf Cyanid berechnet) verdünnte 
Mischung wenig mehr als 2 Mol. Salzsäuregas ein, indem man mit 
kaltem Wasser kühlt. Während des Einleitens klärt sich die Mischung 
und man erhält eine klare, dicke, farblose Flüssigkeit, die nach be- 
endetem Einleiten wieder in zwei Schichten sich scheidet. Man lässt 
nun zweckmässig das Gefäss gut (aber nicht zu fest) verschlossen in 
kaltem Wasser stehen. Im Laufe weniger Stunden erstarrt dann die 
untere Schicht zu einer weissen, steinharten Masse, die nur nach 
Zertrümmerung des Gefässes weiter verarbeitet werden kann. Wenn 
man jedoch während des Erstarrens das Gefäss sehr stark kühlt und 
schüttelt, so erhält man nadeiförmige Krystalle, die man vom Aether 
trennen und mit frischem Aether waschen kann, um sie rein zu er- 
halten. Die Krystalle sind der salzsaure Succinimido- 

p„ p^NH.HCl 

V^2 • ^<0C H 
äther ' ^^**^' 



TT n^^^i Hj 
^2 • ^^NH . HCl 

0.2038 g Subst. gaben 0.2885 g COa und 0.1364 g H9O. 
0.5833 g Subst. verbrauchten 48.2 com 7io Normal silberlösung. 
Berechnet fiir CgHieNaOg . 2HC1 : Gefunden : 

= 39.18 pCt. 38.60 pCt. 

H = 7.35 „ 7.43 „ 

Cl = 29.00 „ 29.30 „ 

Das Salz ist in Alkohol und Aether kaum löslich, wird durch 
Wasser sofort in Salmiak und Bernsteinsäureäther zerlegt und zersetzt 
sich beim Erhitzen in Chloräthyl und Succinamid, bezw. Succinimid, 
indem es bei 112^ plötzlich sich bräunt und bei 115^ unter Auf- 
schäumen zu einer schwarzen Flüssigkeit schmilzt, welche aber wieder 
zu erstarren scheint. Die dunkle Farbe der Masse macht eine ge- 
naue Beobachtung unmöglich. 

Der freie Imidoäther lässt sich nicht isoliren. Trägt man das 
zerriebene Salz in starke Kalilauge ein, so entsteht zwar der freie 
Imidoäther, jedoch ist er in Wasser löslich und durch Aether nicht 
ausschüttelbar, und zersetzt sich binnen Kurzem unter Entwickelung 
von Ammoniak. 
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Glutarlmldoäther*) ^0^^ ' ^^ ^^ • ^^^ . C<q J . 

Das zur Bereitung dieser Aether erforderliche Trimethylencyanid 
wurde durch sechsstündiges Kochen von Trimethylenbromid mit 
2^/2 Theilen 85proc. Alkohol und % Theilen feingepulvertem Cyan- 
kalium dargestellt. Die nach dem Erkalten vom abgeschiedenen 
Bromkalium abfiltrirte Flüssigkeit wurde durch Destillation im Wasser- 
bade von der Hauptmenge des Alkohols befreit, der erkaltete Bück- 
stand mit dem gleichen Volumen Aether versetzt und tüchtig umge- 
schüttelt. Hierbei löste sich das Cyanid im Aether und man erhielt 
zwei Plüssigkeitsschichten, eine obere, fast farblose ätherisch-alkoho- 
lische Lösung des Cyanids und eine untere tief dunkel gefärbte wässerige 
Lösung von Salzen und anderweitigen Zersetzungsproducten. Die obere 
Schicht wurde abgehoben, im Wasserbad vom Aether und Alkohol 
befreit und dann direct der fractionirten Destillation unterworfen, wo- 
bei es, nachdem die kleinen Mengen beigemischter niedriger siedenden 
Stoffe übergegangen waren, constant bei 27H® destillirte. 

Es ist diese Methode der von Henry angegebenen**) vorzuziehen. 
Das Cyanid ist zwar in reinem Aether so gut wie unlöslich und in 
Wasser löslich, gleichwohl ist es in alkoholhaltigem Aether leichter 
löslich als in Wasser. Auch die Ausbeute an reinem Cyanid ist recht 
gut, aus 600 g Bromid wurden 240 g reines Cyanid gewonnen, das 
sind 85 Proc. der berechneten Menge. 

Der salzsaure Glutarimidomethyläther kann nur bequem darge- 
stellt werden, wenn zu dem Gemisch von 1 Mol. von Trimethylencyanid 
und 2 Mol. Methylalkohol noch absoluter Aether als Verdünnungs- 
mittel angewendet und ausserdem wenigstens mit Eiswasser gekühlt 
wird. Ohne Verdünnungsmittel ist nämlich auch bei guter Kühlung 
beim Einleiten von Salzsäuregas in das Gemisch die Reaction sehr 
heftig und das entstehende Salz erstarrt schon während des Einleitens 
unter beträchtlicher Wärmeentwickelung so schnell, dass es unmöglich 
ist, die genügende Menge Salzsäure einzuleiten. Das Salz ist sehr 
leicht zersetzlich und zerfliesst ziemlich schnell auch im Trockenraum. 

Auch der salzsaure Glutarimidoäthyläther erwies sich als leicht 
zersetzlich, er gleicht im Allgemeinen dem zu allen weiteren Versuchen 
angewendeten salzsauren Glutarimidoisobutyläther 



*) Von Hrn. Dietz bearbeitet. Inauguraldissertation. 
**J Bulletin Soc. chim. 48. 618. 
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Durch das Einleiten von Salzsäuregas in das gut gekühlte Gemisch 
von 1 Mol Trimethylencyanid und 2 Mol. Isobutylalkohol erhält 
man einen dicken Sirup, in welchem, wenn die Masse in gut ver- 
schlossenem Gefäss sich selbst überlassen wird, nach einigen Stunden 
schöne dicke Blätter anschiessen, die sich so vermehren, dass über 
Nacht die ganze Masse erstarrt ist. Das über Aetznatron und Schwefel- 
säure von überschüssiger Salzsäure befreite Salz zeigte die erwartete 
Zusammensetzung. 

0.1782 g Sbst. gaben 0.822 g COa und 0.1476 g H9O 

0,2293 g „ „ 19.2 ccm N bei 21« und 754 mm Bar. 

0.1904 g „ verbrauchten 12.2 ccm ^lo Normalsilberlösung 

0.1636 g „ gaben 0.150 g AgOl. 

Berechnet für C,8H96Na02.2HCl: Gefunden: 

= 49.52 pCt. 49.22 pGt 

H = 8.88 „ 9.20 „ 

N = 8.88 „ 9.46 „ 

Gl = 22.54 „ 22.74 „ , 22.68 pCt. 

Das Salz ist sehr leicht in Wasser und Alkohol löslich. In wässeriger 
Lösung zersetzt es sich sehr schnell unter Abscheidung von Oeltropfen 
(Glutarsäureäther). Es erweicht bei 110^ und beginnt ohne zu schmelzen 
unter Kothfärbung sich zu zersetzen. Sowohl die Zersetzung durch 
Wasser als auch durch Wärme ist in diesem Falle genauer festge- 
stellt worden. 

Der aus dem salzsauren Glutarimidoäthyläther gewonnene 
Glutarsäureäthyläther C5HgO^(C2H5)2 erwies sich durch seinen 
Siedepunkt (237^3 als identisch mit dem von Reboul*) beschriebenen 
und ist deshalb nicht analysirt worden. Der aus dem salzsauren 
Glutarimidoisobutyläther durch Wasser entstehende Glutariso- 
butyläther C^ILqO^{G^R^).2j welcher anscheinend noch nicht be- 
schrieben ist, ist ein schwach riechendes, in Alkohol und Aether leicht 
lösliches, bei 270® siedendes Oel. 

0.2021 g Sbst. gaben 4754 g CO9 und 0.1956 g H9O. 

Berechnet für C6H604(C4H9)a: Gefunden: 

C = 63.93 pGt. 64.15 pCt. 

H = 9.84 „ 10.75 „ 

Die Zersetzung des salzsauren Glutarimidoisobutyläthers durch 
Wärme ist in folgender Weise näher studirt worden. 

6.6747 g des Salzes wurden in einem gewogenen Kölbchen, welches 

*) Ann. chim. phys. [5]. 14. 501. 
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mit einer durch Kältemischung gekühlten ü-förmigen Vorlage ver- 
bunden war, langsam im Oelbade auf 130* erhitzt. Die in der Vor- 
lage sich verdichtende Flüssigkeit destillirte bei 68* und zeigte alle für 
Isobutylchlorid charakteristischen Eigenschaften. Der Kolbenrück- 
stand wog 4.741 g, es war also ein Verlust von 28.97 pCt. einge- 
treten. Wäre die Zersetzung in ganz normaler Weise erfolgt, also 
nach der Gleichung 

G^^e(c<lc^^^^\ = C3H, . (CONH,), + 2 C,H,C1, 

so hätten 58.73 pCt. Isobutylchlorid entweichen müssen. Statt dessen 
war nur die Hälfte des Chlorids überdestiUirt, der Eolbenrückstand 
konnte deshalb auch nicht lediglich aus Olutaramid bestehen. Es wurde 
deshalb der übrigens stark gefärbte Kolbeninhalt mit heissem Benzol 
ausgezogen, wodurch ein in feinen dünnen Blättchen krystallisirender 
Körper gelöst wurde, der sich als das von Bern heim er bereits be- 

CO 

schriebene*) Glutarsäureimid C8H^<qq>NH erwies. In Wasser, 

Alkohol und kochendem Benzol ist dasselbe leicht löslich, kaum löslich in 
Aether, schmilzt bei 151* und sublimirt unzersetzt in weissen Blättchen. 

0.1862 g Sbst. gaben 20.7 com N bei 19.5® und 751 mm Bar. 
Berechnet für C0H7NO2: Gefunden: 

N = 12.30 pCt. 12.54 pCt. 

Somit war bereits während der Zersetzung des salzsauren Glutar- 
imidoäthers das zunächst entstehende Glutaramid in Glutarimid und 
Ammoniak zerfallen und letzteres hatte sich mit der Hälfte des 
entstehenden Isobutylchlorids zu salzsaurem Isobutylamin, welches 
ebenfalls im Kolben zurückbleiben musste, verbunden: 

C3H^(c<^J^g^^^)^ = C3H,(C0),NH + NH,C,H, . HC1+ C,H,C1. 

In der That blieb beim Ausziehen des Kolbenrückstandes mit 
heissem Benzol ein Theil ungelöst, der nach Verjagung des anhaftenden 
Benzols mit Natronlauge versetzt und der Destillation unterworfen 
ein nach Aminbasen riechendes Destillat lieferte. Das Destillat wurde 
mit Salzsäure angesäuert, die Lösung zur Trockene verdampft, der 
Bückstand in Alkohol, worin er zum grössten Theil aber nicht völlig 
löslich war, aufgenommen und die Lösung mit Platinchlorid versetzt. 
Das sich abscheidende Platindoppelsalz zeigte sich aber unter dem 
Mikroskop als aus verschiedenartigen KrystaUen bestehend, weshalb 



♦) Gazzetta chim. ital. 12. 281. 

Finner, Imidoäther. 
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von einer Analyse desselben Abstand genommen wurde. Es war auch 
vorauszusehen, dass bei der Einwirkung von Ammoniak auf Isobutyl- 
chlorid in unserem Falle nicht ausschliesslich salzsaures Isobutylamin 
sich bilden würde, sondern neben diesem unter Erzeugung von Salmiak 
die Chlorhydrate des Di- und des Triisobutylamins. Zu einer Trennung 
der verschiedenen Basen reichte aber selbstverständlich das Material 
bei weitem nicht hin. 

Es sei hier im Anschluss noch erwähnt, dass das in der Litteratur 
noch nicht beschriebene Glutarsäureamid durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Glutarsäureäther in reinem Zustande nicht erhalten werden 
kann. Dagegen kann es leicht durch Versetzen des salzsauren Glutar- 
imidoäthers mit wässerigem Ammoniak gewonnen werden. Hier 
wii'd also der Glutarsäureäther in statu nascendi durch das Ammoniak 
zerlegt. Man löst salzsauren Glutarimidoäther in wenig starkem Ammoniak 
und lässt in geschlossenem Gefäss bei gewöhnlicher Temperatur stehen. 
Es scheiden sich ganz allmählich am Boden des Gefässes Ery stalle ab, 
welche nach mehrwöchentlichem Stehen der Masse abfiltrirt, zwischen 
Fliesspapier abgepresst und im Exsiccator getrocknet werden. 

Das Glutaramid C8H«<qq5}{J[« 

bildet harte Krystallkrusten, welche in Wasser und Alkohol ziemlich 
leicht, in Aether kaum löslich sind und bei 176^ unter Ammoniak- 
entwickelung schmelzen. 

0.2378 g Sbst. gaben 0.4076 g CO9 und 0.171 g H2O. 
0.1698 g „ „ 31.3 com N bei 15« und 759 mm Bar. 

Berechnet für CsHioNaOs: Gefunden: 

= 46.15 pCt. 46.74 pCt. 

fl = 7.69 „ 7.99 „ 

N = 21.54 „ 21.62 „ 



Furfurlmidoäther G^B^O.G^!^^ . 

um Vertreter der Körperklassen, welche zwischen den alipha- 
tischen und den aromatischen Stoffen stehen und deren Glieder mehr 
Aehnlichkeit mit denen der aromatischen Gruppe besitzen, auch in 
das Bereich dieser Untersuchung zu ziehen, habe ich ein Nitril der 
Furfurangruppe in den Imidoäther verwandelt. 

Das Nitril der Brenzschleimsäure, oder wie es besser bezeichnet 

CH = CH__ 
wird, das Furylcyanid 1 — — ist bereits von Wallach*) 

^ ^ CH = C.CN ^ 



*) Ber. 14. 751. 
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und unabhängig von ihm von Ciamician und Dennstedt*) dargestellt 
worden. In beiden Fällen gingen die Forscher von dem Brenzschleim- 
säureamid aus, welches der erstere mittels Phosphorpentachlorid, die 
beiden letzteren mittels Phosphorpentoxyd in das Nitril überführten. 
Bequemer jedoch und leichter gelangt man zum Ziel, wenn man vom 
Furfurol ausgeht, dieses durch Hydroxylamin in Purfuraldoxim ver- 
wandelt und letzteres mittels Essigsäureanhydrid in das Furylcyanid 
überfuhrt. Die Umwandlung des Furfurols in das Aldoxim ist von 
Odernheimer**) angegeben. Fügt man zu einer mit der nöthigen 
Menge concentrirter Sodalösung versetzten Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin in wenig Wasser etwas weniger als die berechnete 
Menge Furfurol unter gutem ümschütteln und in einzelnen Portionen, 
so erwärmt sich die Masse und während des Erkaltens krystallisirt 
das Oxim heraus. Man lässt über Nacht stehen, saugt die Krystalle 
ab; trocknet sie, setzt das doppelte Gewicht Essigsäureanhydrid hinzu 
und erwärmt die Masse langsam am Bückflusskühler bis zum Kochen. 
Bei Anwendung grösserer Mengen tritt zuweilen stürmisches Kochen 
ein, weshalb es gerathen ist, nicht ein Bückflussrohr, sondern einen 
Bückflusskühler stets anzuwenden. Man hält die Masse etwa eine 
Stunde im Kochen, lässt erkalten, giesst die Masse vorsichtig, unter 
ümschütteln und unter Kühlung in verdünnte Natronlauge, so dass 
die Flüssigkeit alkalisch bleibt, und zieht das entstandene Nitril mit 
Aether aus. Die ätherische Lösung wird getrocknet und destillirt. 
Nach Verjagung des Aethers destillirt das Nitril vollkommen con- 
stant bei 145—146®. Es besitzt die von Wallach angegebenen 
Eigenschaften und zeichnet sich namentlich durch seinen dem Benzo- 
nitril in hohem Maasse ähnlichen Geruch aus. Es ist schwerer als 
Wasser. 

Zur Darstellung des salzsauren Furfurimidoäthers 

^NH 
C^HgO . C<CQri TT HCl wird das Nitril mit der äquimolecularen Menge 

Alkohol versetzt und etwas mehr als die berechnete Menge Salzsäure- 
gas eingeleitet. Die dicklich gewordene etwas dunkel gefärbte Flüssig- 
keit erstarrt innerhalb 24 Stunden. 

Das Salz bildet farblose, körnige Krystalle von starkem Glanz, 
welche in Wasser unter Zersetzung in Salmiak und Brenzschleimsäure- 
äther sich lösen, leicht auch im Alkohol, nicht in Aether löslich 



♦) ßer. 14. 1058. 

♦•) Ber. 16. 2988. 

4* 
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sind. Beim Erwäxmen schmilzt das Salz bei 106^, zersetzt sich gleich 
darauf in Chloräthyl und Brenzschleimsäureamid, wird wieder fest, 
um nun erst bei 141® zu schmelzen. 

0.1940 g Sbst. gaben 14.7 ccm N bei 22» und 758 mm Bar. 
0.1824 g „ brauchten 10.5 ccm */io Normalsilberlösung. 
Berechnet für O7H9NO2 . HCl : Gefunden : 

N= 8.0 pCt. 8.55 pCt. 

01 = 20.22 „ 20.22 „ 

Aus dem Salz lässt sich der freie Furfurimidoäther 

C^HgO.C^QP^ mit Leichtigkeit in reinem Zustande gewinnen. 

Man trägt den gepulverten salzsauren Imidoäther in eine 33proc. 
Ealiumcarbonatlösung unter gutem Umschütteln ein, nimmt das ab- 
geschiedene Oel mit etwas Aether auf, trocknet die ätherische Lösung 
mit Chlorcalcium und verjagt den Aether. Der Furfurimidoäther ist 
eine unzersetzt bei 180—181^ siedende Flüssigkeit, welche nicht in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether u. s. w. löslich ist. Er besitzt 
eigenthümlichen Geruch und intensiv bitteren Geschmack. 

0.1706 g Sbst. gaben 14.8 ccm N bei lö« und 756 mm Bar. 
Berechnet für C7H0NO9: Gefunden: 

N = 10.07 pCt. 10.04 pCt. 

Das dem Imidoäther isomere Aethylbrenzschleim säureamid 
C^HjO.CO.NHCgH^ siedet bei 258^*) 



Auch eine grössere Zahl aromatischer Nitrile, soweit sie ent- 
weder leicht zu beschaflfen waren oder sonst wegen besonderer Eigen- 
schaften fiir diese Untersuchung grösseres Interesse boten, ist zur 
Darstellung von Imidoäthern und deren Derivaten benutzt worden. 
Ja gerade das Benzonitril ist stets zunächst verwendet worden, um 
die ersten Beactionen sowohl in Beziehung auf die Darstellung der 
Imidoäther als auch auf die Veränderlichkeit und Ceberführbarkeit 
derselben in andere Eörperklassen kennen zu lernen und zu mancher 
Reaction, bei welcher entweder das Resultat oder die Ausbeute zu 
wünschen übrig liess, ist vorläufig nur der Benzimidoäther verwendet 
worden. 



*) Wallach, Ann. 214. 229. 
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Benzimidoäther oder Benzenylimidoäther. 

Zu den ersten in Gemeinschaft mit Fr. Klein ausgef&hrten 
Versuchen ist der Isobutylalkohol, später der Bequemlichkeit halber 
stets der Aethylalkohol zur Verwendung gekommen. Uebrigens giebt 
gerade das Benzonitril mit allen bisher benutzten Alkoholen sehr 
schön krystallisirende salzsaure Imidoäther. Leitet man in ein 
äquimoleculares Gemisch von Benzonitril und einem Alkohol etwas 
mehr als 1 Mol. Salzsäuregas, indem man die Mischung durch Ein- 
stellen des Gefasses in kaltes Wasser kalt hält, lässt alsdann die ent- 
standene- ölige Flüssigkeit gut verschlossen (am besten in kaltem 
Wasser) stehen, so beginnt meist innerhalb 24 Stunden der salzsaure 
Imidoäther zu krystallisiren. Es scheiden sich zuerst einzelne grosse, 
glashelle und glasglänzende, durchsichtige, stark lichtbrechende Prismen 
an der Wandung und dem Boden des Gefasses ab, die sich bald so 
vermehren, dass die gesammte Flüssigkeit zu einer steinharten Masse 
erstarrt. Dabei findet eine beträchtliche Contraction statt. Denn 
wenn man mit etwas grösseren Mengen arbeitet, beobachtet man in 
der Nähe der Oberfläche der erstarrten Masse grosse tiefe Höhlungen, 
in welche einzelne prachtvoll ausgebildete Prismen hineinragen. 

Wie bereits in der ersten Mittheilung über die Imidoäther er- 
wähnt worden ist, vermag ein Gemisch von je 1 Mol. Benzonitril und 
Alkohol 2 Mol. Salzsäure zu absorbiren. Es ist auch in der ersten 
Zeit zur Darstellung der Imidoäther stets so verfahren worden, dass 
das Gemisch von Nitril und Alkohol mit Salzsäure gesättigt, also 
bis 2 Mol. Salzsäuregas eingeleitet wurden. Dabei bildet sich ein 

/NH^.HCl 
höchst unbeständiges Amidchlorid K . C — Ol , welches in reinem 

Zustande nicht zu erhalten war, dessen Entstehung aber nach ver- 
schiedenen Richtungen hin nachtheilig wirkte. Wegen der äusserst 
leichten Zersetzbarkeit des Amidchlorids war das Arbeiten mit dem- 
selben recht unbequem, denn sowie das Gefass geöffnet wurde, ver- 
breitete sich in gewaltigen Strömen der Nebel des Salzsäuregases. 
Jede kleine Quantität, welche dem Gefass entnommen wurde, füllte 
den Arbeitsraum mit den sauren Dämpfen an. Dazu kam, dass in 
Folge der stark sauren Eigenschaften des Amidchlorids und in Folge 
der grossen Hygroskopicität desselben die Wasseranziehung und die 
Zersetzung zu Säureäther beschleunigt wurde. Ferner geht sehr 
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vielen Amidchloriden das Vermögen zu kryatallisiren ab, es bleibt das 
mit Salzsäure gesättigte ölige Gemisch auch nach langem Stehen ölig 
und man kann nicht beobachten, ob die Beaction eingetreten ist oder 
nicht, geschweige denn, ob sie beendet ist, denn nach wie vor raucht 
das Oel, Endlich muss doch bei den weitaus meisten Umsetzungen 
wieder das eine Mol. HCl vollständig abgespalten sein. Es ist 
deshalb nothwendig, das Amidchlorid längere Zeit über Natriumhjdrat 
im Trockenraum liegen zu lassen, und während dieser Zeit findet, 
wie des Oefteren bereits erwähnt worden ist, eine theilweise, wenn 
nicht völlige Zersetzung in Salmiak und Säureäther statt. Da des- 
halb die Sättigung des Gemisches von Nitril und Alkohol, also 
die Darstellung der Verbindung von Nitril mit Alkohol und zwei 
Mol. HCl keinerlei Vortheile, dagegen sehr erhebliche Nachtheile 
bietet, ist beim späteren Arbeiten in dieser Bichtung das Einleiten 
von Salzsäure stets mit der Waage verfolgt und unterbrochen worden, 
sobald nur wenig mehr als 1 Mol. HCl von der Flüssigkeit aufge- 
nommen worden war. 

Der salzsaure Benzimidoäthyläther C^Hg.C^Qp Vr er- 
starrt innerhalb 24 Stunden fast vollständig zu prachtvollen, mehrere 
Centimeter grossen Prismen, die bei 118 — 120^ zunächst ohne zu 
schmelzen aufschäumen und bei 125^ schmelzen. Selbstverständlich 
findet dabei die Zersetzung zu Chloräthyl und Benzamid statt. 

0.1187 g Sbst. brauchten bei der Titration 6.3 com ^io Normalsilberlösung. 
Berechnet für OoHnNO.HCl: Gefunden: 

Cl = 19.14 pCt. 18.94 pCt. 

Der freie Benzimidoäthyläther wird am besten in der 
Weise erhalten, dass gepulvertes salzsaures Salz mit concentrirter 
Kaliumcarbonatlösung versetzt wird, wobei der Aether ölförmig sich 
abscheidet. Der Benzimidoäthyläther ist ein eigenthümlich und durch- 
dringend riechendes Oel, welches sich wie der näher untersuchte 
Isobutyläther verhält. 

0.1394 g Sbst. gaben 10.8 com N bei 17® C und 760 mm Bar. 
Berechnet für C9H11NO: Gefunden: 

N = 9.4 pCt. 9.0 pCt. 



■jTü[ HCl 

Der salzsaure Benzimidoisobutyläther CgH^ .C<<Qn Vt *) 

gleicht der vorhergehenden Verbindung. Als erstes Salz der Imido- 

*) Vgl. Ber. der Deutsch, ehem. Ges. 10. 1889, 11. 4. 
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äther dargestellt wurde er durch Verwitternlassen der Verbindung 

/NH,HC1 
C^Hj.C;— Cl erhalten. Letztere, welche man vielleicht als 

Benzenjloxisobutyl-chloramid bezeichnen könnte, ist nur in diesem 
einen Falle in analysirbarem Zustande darzustellen versucht worden. 
Freilich ist bei der so grossen Zersetzlichkeit derselben der Chlor- 
gehalt, welcher allein bestimmt wurde, nicht so hoch gefunden worden, 
als die Bechnung verlangt, immerhin aber hoch genug, um die 
ephemere Existenz derselben sicherzustellen, auch wenn man der 
Thatsache, dass stets das Gemisch von 1 Mol. Nitril und 1 Mol. Al- 
kohol gerade 2 Mol. Salzsäuregas zu absorbiren im Stande ist, nicht 
als vollgültigen Beweis für die Entstehung von Verbindungen der 

/NH, . HCl 
allgemeinen Formel R . C;--Cl betrachten sollte. 

^OR' 

(».4306 g Sub8t. lieferten 0.4805 g AgCl 
0.4900 g „ „ 0.5531 g AgCl. 

Berechnet für CeflftCN + C4H10O + 2HC1: Gefunden : 

Gl = 29.2 pCt. 27.6 pCt. 27.9 pCt. 

Die analysirte Substanz bestand aus grossen, durchsichtigen 
Krystallen, die freilich sehr stark rauchten und schnell undurchsichtig 
wurden. Sie wurden in geschlossenem Eöhrchen zur Analyse ab- 
gewogen. An der Luft nehmen sie schnell durch Feuchtigkeits- 
anziehung und Zersetzung den Geruch nach Benzoesäureäther an. 
Lässt man einige Krystalle auf porösem Thonteller liegen, so dass 
der entstehende Benzoesäureäther von der porösen Unterlage ein- 
gesogen wird, so hinterbleibt auf dem Teller reiner Salmiak. An 
vollkommen trockener Luft geht das zweite Mol. Salzsäure schnell 
genug fort, um eine erhebliche Zersetzung des sich bildenden salz- 
sauren Benzimidoäthers nicht eintreten zu lassen. 

0,1967 g Subst. gaben 0.4439 g CO« und 0.1428 g H9O 

0.3502 g „ „ 0.2388 g AgCl 

0.4251 g „ „ 24.7 com N bei 8« und 772.6 mm Bar. 

Berechnet für C11H15NO . HCl : Gefunden: 

C = 61.83 pCt. 61.55 pCt. 

H = 7.49 „ 8.06 „ 

Cl = J6.63 „ 16.86 „ 

N = 6.56 „ 7.13 „ 

Der von überschüssiger Salzsäure vollkommen befreite salzsaure 
Benzimidoisobutyläther löst sich sehr leicht in Wasser zu einer 
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zunächst völlig klaren Flüssigkeit, die sich allmählicli unter Ab- 
scheidung von Benzoesäureisobutyläther trübt. Jedoch schreitet die 
Zersetzung nur sehr langsam vor. Er ist ferner ziemlich leicht 
löslich in warmem, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in 
Benzol, unlöslich in Aether und Petroleumäther und anscheinend so 
gut wie unlöslich in sehr concentrirter wässeriger und alkoholischer 
Salzsäure. Es beginnt unter Qasentwickelung zwischen 135*^ und 141^ 
zu schmelzen, ist jedoch erst völlig zersetzt und klar geschmolzen 
bei 165^. Der Rückstand erstarrt bei 118^ und schmilzt dann wieder 
bei 125^ Er ist Benzamid, wie folgender Versuch zeigt. 

1. 0.8434 g verloren, auf 165^ erhitzt, 0.3627 g = 43.0 pCt., nach der 

Gleichung CeHß . C<^^^j^^^ = CeHß.CONHa + C4H9CI berechnet sich 

durch den Weggang von Isobutylchlorid ein Verlust von 43.3 pCt. Der Rück- 
stand war reines Benzamid. 

2. 11 g Subst. wurden im Oelbade erhitzt und die entweichenden Dämpfe 
erst durch eine stark gekühlte Röhre, dann durch Brom geleitet, um zu er- 
mitteln, ob vielleicht neben Isobutylchlorid Salzsäure und ßutylen entweichen. 
In der gekühlten Vorlage hatten sich ca. 5 g einer Flüssigkeit angesammelt, 
welche vom ersten bis zum letzten Tropfen constant bei 69—70^, dem Siede- 
punkte des reinen Isobutylchlorids, kochte, während vom Brom keine Spur 
Butylen aufgenommen wurde. 

Setzt man zu der frisch bereiteten wässerigen Lösung des salz- 
sauren Imidoäthers sofort Platinchlorid, so scheiden sich Oeltropfen 
ab, die nach einiger Zeit erstarren. Die Krystalle, gelbe dicke 
Prismen, sind in Alkohol leichter löslich als in Wasser, zersetzen 
sich aber in beiden Lösungen bald unter Bildung von Platinsalmiak. 
So scheiden sich auch aus der Mutterlauge des Platinsalzes innerhalb 
24 Stunden noch lange schöne Prismen aus, die in wenigen Tagen in 
eine Kette kleiner Octaeder sich verwandeln, während gleichzeitig 
der Geruch nach Benzoesäureäther auftritt. Das Salz zeigte die Zu- 
sammensetzung des Platindoppelsalzes des Benzimidoäthers. 

0.4752 g Subst. gaben 0.6027 g CÜ2 und 0.1914 g H2O und hinterliessen 
0.1215 g Pt. 

Berechnet für (CiHieNO . HCljaPtCU : Gefunden : 

C = 34.46 pCt. 34.59 pCt. 

H = 4.18 „ 4.47 „ 

Pt = 25.72 „ 25.56 „ 

Die Entstehung dieses Salzes ist um so bemerkenswerther, als es 
in der Fettreihe nur sehr schwer gelingt, die Platindoppelsalze der 
Imidoäther in analysirfähigem Zustande zu erhalten. Die Zersetzung 
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der salzsauren Salze durch Wasser erfolgt dort zu rasch, um nicht 
dem Platiuniederschlage sofort Platinsalmiak sich beimischen zu lassen. 
Trägt man den salzsauren Benzimidoisobutyläther in möglichst 
wenig concentrirte Schwefelsäure, so erhält man das saure Sulfat 
in langsam krystallisirenden zolllangen Nadelbüscheln, die sehr leicht 
in Wasser sich lösen und dann sich zersetzen: 

0.200 g gaben 0.1715 g ßaSOi. 
Berechnet für ChHirNO. H2SO4: Gefunden: 

H2SO4 = 35.64 pCt. 36.05 pCt. 



NH 

Der freie Benzimidoisobutyläther C^Hg . C<Cqp jj 

wurde seiner Zeit als Nebenproduct bei der Darstellung des salz- 
sauren Benzamidins gewonnen. Peingepulverter salzsaurer Imidoäther 
wurde in überschüssiges absolut alkoholisches Ammoniak eingetragen, 
die Lösung sogleich vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt, das 
Filtrat unter der Luftpumpe verdunsten gelassen und die öldurch- 
tränkte Krystallmasse, welche nach Verdunstung des Alkohols hinter- 
blieb, mit Aether ausgeschüttelt. Der Aether löste den öligen freien 
Benzimidoisobutyläther, während die Krystallmasse , das salzsaure 
Benzamidin, zurückblieb. Das nach Verdunsten des Aethers erhaltene 
Oel musste direct analysirt werden, weil es bei versuchter Destillation 
in erheblichstem Maasse sich zersetzte: 

0.2227 g Subst. gaben 0.602 g COa und 0.1731 g H2O. 
0.6805 g „ „ 50.2 ccm N bei 12.5<> und 766.5 mm Bar. 

Berechnet für CnHißNO: Gefunden: 

C = 74.58 pCt. 73.73 pCt. 

H = 8.47 „ 8.63 „ 

N = 7.91 „ 8.79 „ 

Der grösseren Sicherheit wegen wurde aus dem Oel wieder das 
salzsaure Salz dargestellt und dieses durch Analyse und Eigenschaften 
als mit dem angewendeten salzsauren Salz identisch befunden: 

0.1954 g Subst. gaben 0.4370 g CO2 und 0.1426 g H2O. 
0.1897 g „ „ 11.1 ccm N bei 11.4« und 763.8 mm Bar. 

Berechnet für C11H15NO . HCl: Gefunden: 

C = 61.83 pCt. 60.99 pCt. 

H = 7.41 „ 8.1 

N = 6.56 „ 7.0 „ 

Das Salz begann bei 135^ unter beginnender Schmelzung sich 
zu zersetzen und hinterliess reines Benzamid. 

Der freie Benzimidoisobutyläther ist eine eigenthümlich und 
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durchdriDgend riechende, kaum in Wasser, in allen Verhältnissen in 
Weingeist und Äether lösliche Flüssigkeit. Beim Aufbewahren er- 
leidet er sehr langsam eine Zersetzung, die freilich auch nach Jahren 
noch nicht vollständig ist, aber schon nach mehreren Wochen sich 
bemerklich macht. Die Flüssigkeit beginnt nämlich sehr stark 
glänzende und stark lichtbrechende lange Prismen auskrystallisiren zu 
lassen, welche sich langsam vermehren und schliesslich die Flüssig- 
keit fast füllen. Diese Krystalle sind nichts anderes als Kyanphenin 
(C,H5N)8, welches im Laufe dieser Untersuchung beiden verschiedensten 
Beactionen aufgefunden worden ist. 



Kyanphenin. 

Das Kyanphenin, welches zuerst von Cloez*) dargestellt 
worden ist, schmilzt bei 231^, ist unzersetzt sublimirbar, kaum in 
kaltem, sehr schwer in heissem Alkohol löslich, fast unlöslich in 
Aether, schwer löslich in Benzol und kaltem Toluol, leichter löslich 
in heissem Toluol, aus welchem es bequem umkrystallisirt werden 
kann, auch in Benzonitril und Jodäthyl nicht gar schwer löslich. 
Die Analyse des Kyanphenins ist zu den verschiedensten Malen und 
bei den verschiedensten Veranlassungen ausgeführt worden. Im All- 
gemeinen ist der Kohlenstoff aber etwas zu niedrig gefunden worden, 
weil die letzten Reste desselben nur äusserst schwer verbrennen. 

0.1718 g Sahst, gaben 0.5048 g COa und 0.0781 g H«0. 

0.0897 g „ „ 10.7 ccm N bei 14.3* und 764.5 mm Bar. 

Berechnet für (C? H5N)8 : Gefunden: 

C = 8J.55 pCt. 80.11 pCt. 

H = 4.85 „ 5.05 „ 

N = 13.59 „ 14.26 „ 

Das analysirte Kyanphenin war als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung des salzsauren Benzamidins (s. später) gewonnen werden. 

Hr. Dr. F o c k hatte die Güte, das Kyanphenin krystallographisch 
zu bestimmen und giebt darüber folgenden Bericht: 

Krystallsystem : rhombisch a:b:c = 0,5914 : 1 : 0,2199 
Beobachtete Formen: a = jlOO} oo poo, b = {OlOJoc poo, 

m = {110} 00 P und q = {OU} f oc. 

Farblose glänzende prismatische Krystalle bis 20 mm lang und ^/s mm 
dick. Die Pinakoide a und b herrschen meistens vor, während das Prisma 
mehr zurücktritt. 



•) Ann. Chem. 115. 27. 
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Beobachtet. Berechnet, 

b : m = (010) : (1 10) = 59«24' — 

b : q « (010) : (011) = 77«36' 
m : q = (IIOJ : (OllJ = 83«44' 8SHS\ 
Spaltbarkeit Tollkommen nach dem Brachypinakoid b. Durch die 
Pinakoide a und b gesehen konnten Axen nicht wahrgenommen werden, 
demnach scheint die erst« Mittellinie mit der Vertikalaxe zusammenzufallen. 

Versuche, die Moleculargrösse des Kyanphenins durch Herstellung 
von Brom- und Niiaroderivaten oder von Sulfosäuren desselben zu be- 
stimmen, führten nicht zum Ziel, weil stets das Verhältnlss der 
substituirenden Gruppe zum Kohlenstoff nahezu wie 1 : 7 war. Ich 
will deshalb diese Versuche hier nicht weiter erwähnen. 



Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Benz- 
imidoäther. Kocht man freien Benzimidoisobutyläther mit 
4 — 5 Theilen Essigsäureanhydrid etwa eine halbe Stunde am Bück- 
flusskühler, setzt dann zu der erkalteten Flüssigkeit absoluten Alkohol, 
um das überschüssige Essigsäureanhydrid in Essigäther zu verwandeln 
und so zur rascheren Verdunstung zu bringen, so erhält man ein 
Oel, welches durch geringe Mengen unveränderten Imidoäthers am 
Krystallisiren verhindert ist. Setzt man zu dem Oel etwas verdünnte 
Salzsäure, so erstarrt es in kürzester Zeit und man erhält nach dem 
Auswaschen der Krystallmasse mit Wasser und ümkrystallisiren aus 
heissem Wasser eine in glänzenden kleinen Prismen krystallisirende 
Verbindung, welche bei 120® schmilzt, kaum in kaltem, ziemlich leicht 
in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether sich löst und 
keine basischen Eigenschaften mehr besitzt. Sie ist das Benz- 

imidoacetat C^Hg.C^Qp tj q, odervielmehr Acetylbenzamid 

a 8 

C H CO 

CH CO >^H' ^^® Eeactiou erfolgt demnach im Sinne der Gleichung: 

8 

CeHj . C<Cqq jj + CgHgO . . CgHgO = G^E.^ . C<Cqq jj q 

-|- CgHg . 00^ H^. 

0.2077 g Subst. gaben 0.5037 g COa und 0.1146 g H9O. 

0.1688 g „ „ 12.9 ccm N bei 10« und 758 mm Bar. 

Berechnet für CgHoNOa: Gefunden: 

= 66.26 pCt. 66.14 pCt. 

H = 5.52 „ 6.13 „ 

N = 8.59 „ 9.18 „ 

Es ist früher ohne Weiteres angenommen worden, dass die durch 
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Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Benzimidoäther entstehende 
Verbindung Benzimidoacetat ist, weil dann sehr leicht der Verlauf der 
Keaction zu erklären war. Aber seitdem Tafel&Enoch gefunden 
haben,*) dass durch Alkylirung des Benzamids nicht das alkylirte 
BenzamidCgHg.CO. NUR, sondern der entsprechende Benzimido- 
äther CßHjj.C.NH.OR entsteht, war es zweifelhaft geworden, ob 
bei der Ersetzung der Alkylgruppe durch die Acidylgruppe der gleich 
constituirte Körper oder etwa der isomere sich bildet, um einen Bei- 
trag zur Entscheidung der Frage zu erhalten, habe ich das Acetyl- 
benzamid aus Benzamid darzustellen gesucht. Zunächst wurde auf 
Acetamid Benzoylchlorid einwirken gelassen. In der Kälte findet keine 
Reaction statt, beim Erwärmen entweicht Salzsäure, aber man erhält 
nicht das gewünschte Acetylbenzamid, sondern vielmehr lediglich Benzoe- 
säure. Es wirkt also das Benzoylchlorid nur wasserentziehend auf 
das Acetamid, dieses Letzere in Acetonitril verwandelnd, während es 
selbst durch das entstandene Wasser in Benzoesäure übergeht. 

Dagegen entsteht leicht Acetylbenzamid beim Erhitzen von 
Benzamid mit Essigsäureanhydrid. Freilich bildet sich bei dieser 
Reaction in gleicherweise etwas Benzonitril und Kyanphenin (er- 
kannt an seiner geringen Löslichkeit in Alkohol und an seinem Schmelz- 
punkte 230®), so dass also hier das Anhydrid auch wasserentziehend 
wirkt, aber diese Wirkung erfolgt in so geringem Maasse, dass es 
leicht gelingt, jede beliebige Menge Acetylbenzamid zu bereiten. 

Das gewonnene Acetylbenzamid zeigte sich nun in allen Punkten, 
im Schmelzpunkt, in der Löslichkeit, im Aussehen der Krystalle u. s. f., 
vollkommen identisch mit dem aus Benzimidoäther und Essig- 
säureanhydrid gewonnenen Product. 

0.1331 g Sbst gaben 0.3278 g CO« und 0.0741 g H9O 
0.2342 g „ „ 0.5742 g COa und 0.126 g H2O. 

0.1839 g „ „ 13.6 ccm N bei 15<> C und 759 mm Bar. 

Berechnet für C9H9NO9: Gefunden: 

C ^ 66.26 pCt. 67.16 pCt. 66.86 pCt. 

H = 5.52 „ 6.17 „ 5.97 „ 

N = 8.60 „ 8.69 „ 

Ein Versuch, den Imidwasserstoff des Imidoäthers durch Alkyle 
zu ersetzen, führte zu keinem Resultate. Digerirt man den Benz- 
imidoisobutyläther mit Jodäthyl im geschlossenen Rohr bei 100^, so 
erhält man nach dem Erkalten der Masse eine reichliche Ausscheidung 



♦) Ber. 23. 103. 
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von Kyanphenin (C7H5N)8, durch sein Aeusseres, seine geringe 
Löslicbkeit in Alkohol und durch seinen Schmelzpunkt (231^) mit 
Sicherheit constatirt. Neben diesem Product erhält man nach Ent- 
fernung des Jodäthyls eine geringe Menge einer harzigen Substanz, 
die zu weiterer Untersuchung ungeeignet sich erwies. 

NH HCl 
Salzsaurer Benzimidothioamyläther C^Hg .C^qp ^ 

wurde als Repräsentant der Imidothioäther durch Einleiten von Salz- 
säuregas in ein Gemisch von Benzonitril und Amylmercaptan darge- 
stellt. Die Erscheinungen sind dieselben wie bei der Bereitung der 
gewöhnlichen Imidoäther. Das Beactionsproduct erstarrt nach kurzer 
Zeit zu einer weissen aus kleinen Blättchen bestehenden Krystallmasse, 
welche durch Wasser nicht so leicht zersetzt wird wie die gewöhn- 
lichen Imidoäther. 

0,488 g Subst. gaben 1.0578 g CO« und 0.3172 g HiO. 

Berechnet für CiaHnNS.HCl: (befunden: 

= 59.14 pCt. 59.12 pCt. 

H = 7.39 „ 7 22 „ 
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Nur Ortho- und Paracyantoluol sind in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen worden. 

Die Imidoäther des Paracyantoluols sind von G. Glock*) dar- 
gestellt worden. 

In ein Gemisch von 150 g p.-Cyantoluol, 65 g Alkohol und 40 g 
Aether wurde Salzsäure „bis zur Sättigung" eingeleitet. Es wurden 
ca. 100 g des Gases absorbirt, also etwas mehr als 2 Mol. (berechnet 
93.5 g) auf ein Mol. des Nitrils. Die Reactionsmasse blieb kurze 
Zeit in verschlossenem Gefäss und wurde dann in eine Schale gegossen 
und im Trockenraum über Natriumhydrat gestellt. Unter starker Ent- 
wickelung von Salzsäure erstarrte sie zu glasglänzenden Prismen, die 
mit wasserfreiem Benzol gewaschen und analysirt wurden. 

Sie waren der salzsaure Tolenylimidoäthyläther 

ß±l^^l^ll3j.l><.QQ g 

0.1535 g Sbst. gaben 0.3386 g CO9 und 0.1056 g-HiO 
0.1971 g „ „ 12 com N bei 20.5» nnd 759 mm Bar. 

0.1981 g „ brauchten 10.0 ccm */io Nonnalsilberlösung 
0.2005 g „ brauchten 10.2 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 



♦) Glock, Inaug.- Dissertat. und Ber. 21. 2650. 
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Berechnet für doHisNO 


.HCl: 


Gefunden : 


C = 60.15 pCt. 




60.16 pa. 


H = 7.02 „ 




7.46 „ 


N — 7.02 „ 




6.94 „ 


Ol = 17.79 „ 




18.05 „ 



17.92 pCt. 

Bei späteren Darstellungen habe ich nur etwas mehr als 1 Mol. 
HCl eingeleitet und dadurch viel schneller und bequemer den salzsauren 
Imidoäther erhalten. 

Der salzsaure Tolenylimidoäthyläther ist leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, kaum löslich in Aether und Benzol, zersetzt sich lang- 
sam durch Wasser zu Salmiak und p.-Toluylsäureäther, welcher durch 
seinen Siedepunkt (228^) als solcher identificirt wurde, und schmilzt 
unter Aufschäumen bei 161®, indem er in Chloräthyl und p.-Toluylsäure- 
amid zerfallt. Letztere Zersetzung wurde ebenfalls genauer verfolgt. 

3.7884 g des Salzes wurden im Oelbad auf 200^ erhitzt. In einer mit dem 
Kölbchen verbundenen und durch Kältemischung gekühlten Vorlage sammelte 
sich eine Flüssigkeit an, welche unschwer als Chloräthyl zu erkennen war. 
Im Kölbchen waren 2.6007 g zurückgeblieben, es war also ein Verlust von 
31.9 pCt. eingetreten, während nach der Berechnung derselbe 32.3 pCt. betragen 
sollte. Der Rückstand besass nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 
des p.-Toluylsäureamids (161^). Die Zersetzung war also in normaler Weise 
nach der Gleichung verlaufen: 

C7H7C<Q^^g^^* = C2H5CI + CH^OONHa. 

Mit Platinchlorid giebt der salzsaure Imidoäther einen kry- 
stallinischen, sich langsam zu Platinsalmiak zersetzenden Niederschlag 

von der Zusammensetzung ((^i^i^^-^^^^^ PtCl^+2H.20. 

0.1794 g Sbst. gaben 0.0456 g Pt 
0.1209 g „ „ 0.0303 g Pt. 

Berechnet: Gefunden: 

Pt = 25.16 pCt. 25.42 pCt. 25.06 pCt. 

Der freie p.-Tolenylimidoäthyläther C^H, .C<q^jj 

wurde in der Weise bereitet, dass das salzsaure Salz des Imidoäthers 
zerrieben, mit Aether übergössen und dann mit concentrirter Kalilauge 
unter ümschütteln versetzt wurde. Die abgehobene und getrocknete 
ätherische Schicht hinterliess nach dem Verdunsten des Aethers die 
freie Base als schwach gelbliches Oel, welches beim Erhitzen fast 
glatt in Aethylalkohol und Tolunitril zerfällt und deshalb im rohen 
Zustande analysirt werden musste. 

0.2163 g Sbst. gaben 0.5716 g CO3 und 0.1507 g HaO 
0.2057 g „ „ 16.6 com N bei 20<> und 757 mm Bar. 
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Berechnet für CioHisNO: Gefunden: 

C = 73.62 pCt 72.08 pCt. 
H = 7.97 „ 7.74 „ 

N = 8.59 „ 9.14 „ 

Beim längeren Aufbewahren des freien Imidoäthers scheiden sich 
langsam lange, stark glänzende Nadeln ans, die sehr schwer löslich 
auch in beissem Alkohol sich erwiesen und erst oberhalb 260^ schmelzen. 
In der Analyse erwiesen sie sich ebenso zusammengesetzt wie das 
bei 28.5^ schmelzende Paratolunitril, waren also das dem Kyanphenin 
homologe Parakyantolin. Es verhält sich also auch in dieser 
Beziehung der freie Tolenylimidoäther vollkommen wie der freie 
Benzimidoäther. 

Einwirkung von Es sigsäure an hydridaufden Tolenyl- 
imidoäther. Erhitzt man ein Gemisch äquimolecularer Mengen 
von salzsaurem Tolenylimidoäther und essigsaurem Natrium mit etwa 
4 — 5 Theilen Essigsäureanhydrid zwei Stunden lang am Rückfluss- 
kühler, setzt nach dem Erkalten absoluten Alkohol hinzu, dampft ab 
und fügt Wasser und etwas verdünnte Salzsäure zum Bückstande, so 

^NH 
erhält man das p.- Tolenylimidoacetat C^H^C^q^ „ q oder 

Acetyl-p.-Toluylamid c"^^CO^ ^^ ^° ^^^ ^*^^ schmelzenden 

Prismen, welche schwer in Wasser, leichter in Alkohol, kaum in 
Aether löslich sind. 

0.1971 g Sbst. gaben 14.2 ccm N bei 16.5» und 764 mm Bar. 
Berechnet für CioHnNOa: Gefunden: 

N = 7.9J pCt. 8.42 pCt. 



Während der salzsaure Imidoäther aus dem p.-Tolunitril mit 
grösster Leichtigkeit entsteht, gelingt es nicht, das entsprechende Salz 
aus dem o.-Tolunitril darzustellen. Ein mit Salzsäuregas gesättigtes 
Gemisch von Orthotolunitril und Alkohol bleibt flüssig und es findet 
keine Vereinigung der drei Componenten statt. 



Die den Tolenylimidoäthern isomeren Phenylacetimidoäther lassen 
sich leicht aus dem Benzylcyanid gewinnen, sie sind von Lucken - 
bach*) untersucht worden. 

Es sei hier vorausgeschickt, dass bei der Darstellung des Benzyl- 
Cyanids aus nicht ganz reinem Benzylchlorid als Nebenproduct das von 

*) Inauguraldissertation und Ber. 17. 1421. 
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Reim er**) zuerst dargestellte Di cy an dibenzyl oder Diphenylbern- 

CeH^ . CH . CN 
steinsäurenitril i entsteht. 

CeHg CH.CN 

Kocht man 10 Tb. Benzylcblorid (es wurde stets das käufliche, 
nicht ganz reine Benzylcblorid angewendet) mit 7 Tb. reinem Cyan- 
kalium und 50 Tb. SOproc. Alkohol mehrere Stunden am Bückfluss- 
kühler,**) filtrirt von der festen Masse des Ghlorkaliums und Cyankaliums 
ab und entfernt den Alkohol durch Destillation des Filtrats aus dem 
Wasserbade, so behält man einen Bückstand, der neben dem flüssigen 
Cyanid einen festen Körper enthält. 

Man filtrirt, wäscht den festen Bückstand mit etwas Wasser und 
Alkohol, um die letzten Beste von Chlorkalium und Cyankalium daraus 
zu entfernen, und krystallisirt ihn aus heissem Eisessig um. So er- 
hält man farblose verfilzte feine Nadeln, die sehr schwer in Alkohol, 
schwer in kaltem, leicht in heissem Eisessig sich lösen, bei 221^ 
schmelzen und die Zusammensetzung C]qHj2^2 besitzen. 

0.1624 g Sbst. gaben 0.4894 g COa und 0.0844 g HaO. 

0.1719 g „ „ 17 ccm N bei Ib^ und 773 mm Bar. 

Berechnet für CieHiaNa: Gefunden: 

C = 82.76 pCt. 82.19 pCt. 

H = 5.17 „ 5.79 „ 

N = 12.07 „ 11.78 „ 

Diese Substanz ist früher von mir als Kyanbenzin (CgH,N)g 
angesprochen und in den Berichten 17. 1421 beschrieben worden. Da 
sie nicht in dem Bahmen der vorliegenden Untersuchung sich befand, 
ist sie nicht weiter untersucht worden. Erst durch die Arbeiten von 
Chalanay und Knoevenagel (Ber. 25. 289) bin ich auf den Irrthum 
aufmerksam geworden. (Das von mir verwendete Benzylcblorid enthielt 
etwas Benzalchlorid.) Aus der Analyse allein lässt sich natürlich 
sowohl die eine als auch die andere der beiden Formeln ableiten. 
Selbstverständlich wurde auch die bei 221® schmelzende Verbindung 
nicht in ihre beiden stereoisomeren Modificationen getrennt. 

Phenylaceti mldoäther. 

Der salzsaure Phenylacetimidomethyläther 

P TT PTT Pi^^^H • H^^ 
durch Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch von Benzylcyanid 



') Ber. 14. 1799. 

♦♦) Vergl. Cannizzaro, Ann. 96. 247. 
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und Methylalkohol dargestellt, bildet leicht zersetzliche flache Nadeln, 
die sich wie die folgende Verbindung verhält. Er ist nicht ana- 
lysirt worden. 

Der salzsaure Phenylacetimidoäthyläther 

n TT nu p>siNH . HCl 
OeHft • ^^ • ^<0C2H5 

wurde dargestellt, indem ein Qemisch von Benzylcyanid und Aethyl- 
alkohol mit Salzsäuregas gesättigt wurde. Das so erhaltene dicke, 
syrupartige, klare Oel, seiner Bereitung nach 

/NHjHCl 

^Cl 
zusammengesetzt, raucht stark an der Luft, zeigt aber im ge- 
schlossenen Gefäss aufbewahrt auch nach wochenlangem Stehen 
keine Neigung zum Krystallisiren. Wird jedoch das Gefäss offen 
im Trockenraum stehen gelassen, so entweicht das zweite Mol. Salz- 
säure ziemlich rasch und es scheiden sich lange concentrisch gruppirte, 
flache, durch die ganze Flüssigkeit hindurchreichende Nadeln aus. 
Schneller krystallisirt die Masse, wenn sie in einer flachen Schale 
über Schwefelsäure und Natriumhydrat stehen gelassen wird. 

Die mit Aether gewaschenen Krystalle zeigten folgende Zusammen- 
setzung: 

0.2295 g Sbst. erforderten 11.9 com */io Normalsilberlösung 
0.3792 g „ „ 19.6 com Vio „ 

0.2313 g „ gaben 0.5995 g CO9 und 0.1492 g H«0. 
Berechnet für CioHisNO . HCl: Gefunden: 

C =60.15 pa. 60.01 pCt. 

H= 7.02 „ 7.16 „ 

Cl = 17.79 „ 18.40 „ 18.35 pCt. 

Der salzsaure Phenylacetimidoäthyläther ist leicht in Wasser und 
Alkohol, fast gar nicht in Aether und Benzol löslich. In wässeriger 
Lösung zersetzt er sich bald unter Bildung von Phenylessig- 
säureäther, dessen Siedepunkt übereinstimmend mit Badzi- 
szewsky*) bei 226® beobachtet worden ist. Dieselbe Zersetzung 
erleidet das Salz beim Aufbewahren. Ziemlich schnell an der Luft, 
langsam im Trockenraum zieht es Wasser an und geht in Phenylessig- 
äther und Salmiak über. Daher ist das Salz, wenn es bereits längere 
Zeit aufbewahrt worden ist, weder in Wasser noch in Alkohol klar 
löslich, in Wasser nicht, weil es Phenylessigäther, in Alkohol nicht, 



♦) Berichte d. d. eh. Ges. 2. 208. 

Pinner, Imidoäther. 
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weil es Salmiak enthält. Beim Erhitzen erweicht das Salz bei 60^ 
ist aber erst bei 85^ völlig geschmolzen, gleichzeitig jedoch zersetzt es 
sich schon bei dieser verhältnissmässig niederen Temperatur vollständig 
zu Chloräthyl. und Phenylacetamid. 

Auch in diesem Falle wurde die Zersetzung genauer verfolgt. 5.748 g 
des Salzes wurden in einem Eölbchen, an welches sich eine durch Kälte- 
mischung gekühlte U-Röhre anschloss, langsam im Oelbad auf 150® erhitzt. 
In der Ü-Röhre sammelte sich eine Flüssigkeit, deren Siedepunkt als bei 12.5* liegend 
festgestellt wurde, die also Chloräthyl war. Im Kölbchen waren 3.864 g zu- 
rückgeblieben, d. h. 67.22 pCt., während nach der Gleichung 

O0H5 . CH2 . ^^CoP FT ^^^ CeHj . GH9 . OONH9 -|- CsHsCl 

das Gewicht des Bückstandes 67.67 betragen sollte. Dieser Rückstand wurde 
aus Wasser umkrystallisirt und so in Form prachtvoller, grosser, glänzender, 
in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslicher, bei 156® schmelzender 
Tafeln erhalten, die zum Ueberfluss noch analysirt wurden: 

0.2198 g Sbst. gaben 0.5719 g CO9 und 0.1326 g H«0. 
Berechnet für CsHgNO: Gefunden: 

C = 71.11 pCt. 70.96 pCt. 

H== 6.67 « 6.70 „ 



Der freie Phenylacetimidoäthyläther 

wurde aus dem salzsaureu Salz in der Weise hergestellt, dass das 
Salz in concentrirte, mit Aether überschichtete Natronlauge unter 
tüchtigem Umschütteln allmählich eingetragen wurde. Die von der 
wässerigen Flüssigkeit getrennte und mit Chlorcalcium getrocknete 
ätherische Schicht hinterliess nach dem Verdunsten des Aethers den 
freien Imidoäther als eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit 
die sich sowohl beim Erhitzen wie beim Aufbewahren zersetzt. Bei 
versuchter Destillation geht die Hauptmenge der Base bei 223—226® 
über, das Destillat ist aber nichts anderes als Phenylacetonitril. Die 
Base spaltet sich also bei der Destillation gerade auf in Benzyl- 
cyanid und Alkoholi- 
kers • ^^8 • ^^OC EL ^^ ^«^6 • ^^2 • ^-^ 'h C2H5OH. 
Beim Aufbewahren scheiden sich aus der Flüssigkeit langsam 
weisse Blättchen ab, welche durch ihren Schmelzpunkt von 156*^ und 
durch ihr Verhalten leicht als Phenylacetamid zu erkennen sind. Es 
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scheint also auch die freie Base Wasser anzuziehen und sich dadurch 
zu zersetzen: 

CeH, . CH, . C<oc,H, + ^^^ = ^«^« • ^^ • ^^^^ + C2H5OH. 

0.2817 g Sbst. gaben 0.7536 g CO« und 0.1990 g H.O. 

0.2944 g „ „ 23.9 com N bei 17.5® und 765 mm Bar. 

Berechnet für CioHisNO: Gefunden: 

C = 73.62 pCt. 72.96 pCt. 

H= 7.97 „ 7.Ö5 , 

N= 8.59 . 9.46 „ 



Einwirkung von Essigsäureanhydrid. Kocht man den 
freien Imidoäther oder das salzsaure Salz desselben vermischt mit der 
äquivalenten Menge trockenen Natriumacetats etwa eine Viertelstunde 
mit der vierfachen Menge Essigsäureanhydrid am Rückflussrohr, ver- 
setzt das Beactionsproduct mit Alkohol, um das überschüssige Essig- 
säureanhydrid in Essigäther zu verwandeln, und lässt verdunsten, so 
erhält man eine Erystallmasse, die aus verdünntem Alkohol krystalli- 
sirt, zarte, weisse, bei 129*^ schmelzende Nadeln bildet, schwer in 
kaltem, etwas leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol löslich 

NH 

ist und das Phenylacetimidoacetat C^Hg .CH^.C^qq ^q oder 

Acetylphenylacetamid ^«^* ' ^g« ' ^q>NH darstellt. 

0.1868 g Sbst. gaben 0.4659 g COa und 0.1042 g HaO. 

0,1171 g „ ,8.4 com N bei 150 und 766 mm Bar. 
Berechnet für CioHnNO«: Gefunden: 

C = 67.80 pOt. 68.03 pCt. 

H= 6.21 „ 6.20 „ 

N= 7.91 „ 8.46 „ 



Imidoäther von Ortho- und Para-AethoxybenzonitriL 

Um weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, welchen Einfluss substitui- 
rende Gruppen auf die Entstehung von Imidoäthern aus aromatischen 
Nitrilen besitzen, wurden von Ortho- und von Paraphenetidin, die bisher 
nicht beschriebenen Cyanverbindungen nach der San dm eye raschen 
Reaction dargestellt und in Imidoäther verwandelt. Dabei wurde beob- 
achtet, dass während es ziemlich leicht gelingt, die Addition von Alkohol 

OC H 
und Salzsäure an das Para-Aethoxybenzonitril C8H4<q^2J^5 (^ , 4) 

5* 
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ZU bewirken, so dass nur ein kleiner Theil des Nitrils nach ca. acht- 
tägigem Zusammenstehen der aufeinander wirkenden Stoffe noch un- 

OC H 

verändert ist, die Orthoverbindung CgH^^p^^ * (1 . 2) nur sehr schwer 

und sehr unvollkommen in den salzsauren Imidoäther überzuführen ist, 
so dass nur ein verhältnissmässig geringer Theil des Nitrils in den 
Imidoäther übergeht. Dadurch ist die Untersuchung der aus dem 
Imidoäther erhältlichen Derivate bei der Orthoverbindung nur in sehr 
beschränktem Maasse möglich gewesen, da die Beschaffung grösserer 
Materialmengen mit erheblichen Schwierigkeiten verknüpft ist. 

Ein Versuch, aus Orthomethoxylbenzonitril CßH4(OCH3).CN den 
salzsauren Imidoäther darzustellen, misslang voUkonamen. Es wurde 
lediglich das Methylsalicylamid CeB[^(OCH3).CONH2 erhalten. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch aus dem Salicylsäurenitril, 
welches mir bisher nicht zur Verfugung gestanden^ hat, lediglich 
Salicylsäureamid wird erhalten werden: 

CeH^OH . ON + C^H^OH + HCl = CeH.OH . CONH., + CgH^Cl, 
dass also bei diesen Verbindungen die sonst erst in der Wärme er- 
folgende Zersetzung der zunächst entstehenden salzsauren Imidoäther 
in Säureamid und Alkylchlorid schon bei gewöhnlicher Temperatur 
vor sich geht. Bei der Schwierigkeit der Beschaffung des Ausgangs- 
materials und bei der eigenthümlichen Natur dieser Verbindungen ist 
eine sichere Feststellung der hier in Betracht kommenden Vorgänge 
nicht möglich gewesen. 

Selbstbereitetes o.-Amidophenetol wurde nach Sandmeyer's An- 
gaben in das Cyanid übergeführt und dieses mit Wasserdampf über- 
getrieben. Es wurde so als ein schwach gelbliches, eigenthümlich 
aromatisch riechendes, bei 258^ siedendes Oel erhalten, welches ausser 
in Wasser in den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht löslich ist 
und in der Analyse als o.-Aethoxybenzonitril CeH^(0C2Hj)CN 
sich erwies. 

0.2095 g Sbst. gaben 5626 g CO9 und 0.1220 g H9O. 

0.1464 g , „ 12.7 ccm N bei 24« und 758 mm Bar. 

Berechnet für C9H9NO: Gefunden: 

C = 73.47 pCt. 73.24 pCt. 

H= 6.12 „ 6.47 „ 

N= 9.52 „ 9.70 „ 

Mit der äquivalenten Menge Alkohol vermischt und mit Salz- 
säuregas gesättigt; liefert das Nitril, welches im geschlossenen 6e- 
fass flüssig bleibt, erst bei längerem Verweilen in offener Schale im 
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Trockenraume eine öldurchtränkte Masse, in welcher das Oel unver- 
ändertes Nitril war. Von diesem konnte der entstandene und in farb- 
losen Nadeln krystallisirende salzsaure Imidoäther durch Waschen 
mit Aether nicht völlig befreit werden, so dass die Analyse keine 
brauchbaren Resultate lieferte. Es wurde deshalb die Hauptmasse 
ohne weitere Reinigung durch Ammoniak in das salzsaure Amidin 
übergeführt, dieses durch Losen in Wasser von dem Nitril getrennt 
und letzteres wiederum mit Alkohol und Salzsäure behandelt, um es 
in den salzsauren Imidoäther überzuführen. 

In den meisten Fällen bildete sich auch aus dem Orthoäthoxybenzo- 
nitril bei der Einwirkung der Salzsäure auf das Gemisch von Nitril und 
Alkohol statt des salzsauren Imidoäthers das Zersetzungsproduct des- 
selben, das Ami d. Da die hier beschriebenen Versuche während 
der Sommermonate ausgeführt worden sind, so ist es wahrscheinlich, 
dass die Temperatur des Laboratoriums (24— 28^G.) für den Bestand 
des salzsauren Imidoäthers zu hoch gewesen ist. Denn der Bildung 
des Amids muss in allen diesen Fällen die des salzsauren Imidoäthers 
vorangegangen sein. Freilich erfolgte die Bildung des salzsauren 
Imidoäthers äusserst langsam, die Gemische mussten wochenlang 
stehen gelassen werden, und so wirkten Temperatur und Zeit gemein- 
schaftlich zur Zersetzung der gesuchten Producte. 

Das Aethoxysalicylsäureamid CgH4(0C.,H5)C0NH2 bildet 
zarte, bei 126^ schmelzende, in Alkohol und Aether leicht lösliche 
Nadeln. Die Trennung der Verbindung vom Nitril gelingt schwierig 
durch ümkrystallisiren aus Alkohol. 

0.1294 g Sbst. gaben 0.3096 g CO9 und 0.0790 g H9O. 
^^.0718 g „ „ 0.1730 g CO2 und 0.0425 g H9O. 
0.139 g „ „ 12.0 ccm N bei 17« und 754 mm Bar. 
Berechnet für C9H11NO9: Gefunden: 

= 65.46 pCt. 65.25 pCt. 65.71 pCt. 

H= 6.66 „ 6.78 „ 6.57 „ 

N= 8.48 „ 9.93 „ 



Das Paraäthoxybenzonitril p. C^H4(0C2H5).CN wurde aus 
einem p.-Phenefcidin, welches seitens der Farbenfabriken Fr. Beyer 
& Co. in Elberfeld in grösserer Menge in liberalster Weise mir zu 
Verfügung gestellt worden ist und für welches ich der Leitung ge- 
nannter Fabrik auch an dieser Stelle meinen Dank abstatte, nach der 
Methode von Sandmeyer dargestellt und mit Wasserdämpfen über- 
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getrieben. Es besitzt denselben Siedepunkt wie die Orthoverbindung, 
nämlich 258", ist aber fest und bildet gut ausgebildete, schief rhom- 
bische Säulen von gelblicher Farbe, besitzt aromatischen Geruch und 
bitteren Geschmack, und schmilzt bei 69". Es ist leicht löslich in 
Alkohol. Aether, Ligroin, Aceton, Benzol. Weder durch wiederholtes 
ümkrystallisiren noch durch wiederholte Destillation konnte es von 
einer kohlenstofiFreicheren Verbindung befreit werden, wie die mit 
verschiedenstem Material ausgeführten Analysen zeigen: 

0.1580 g Subst. gaben 0.4359 g CO« und 0.1016 g H9O 
0.1760 g „ „ 0.4833 g CO« und 0.1072 g H«0 

0.1610 g „ „ 0.4443 g CO« und 0.0902 g H«0 

0.1691 g „ „ 15.1 com N bei 24« und 760 mm Bar. 

0.1920 g „ „ 16.7 ccm N bei 25® und 761 mm Bar. 

0.0929 g „ „ 8.5 ccm N bei 27<> und 760 mm Bar. 

0.1200 g „ „ 11.5 ccm N bei 27« und 760 mm Bar. 

Berechnet für C«H«NO: Gefunden: 

C = 73.47 pCt. 75.24 pCt. 74.88 pCt. 75.26 pa. 

H = 6.12 „ 7.15 „ 6.76 „ 6.22 „ 

N = 9.52 „ 10.01 „ 9.97 „ 10.09 „ 10.57 pCt. 

Die gefundenen Zahlen lassen sich am besten auf ein Gemisch von 5 Mol. 
Paraäthoxybenzonitril und 2 Mol. Tolunitril berechnen, welches 75.54 pOt. C, 
6.09 pCt. El und 10.11 pCt. N enthält. In jedem Fall dürfte der gefundene 
Schmelzpunkt (69®) nicht maassgebend sein. 

Mit der äquivalenten Menge Alkohol vermischt und mit Salz- 
säuregas gesättigt, liefert das Nitril den salzsauren Aethoxybenz- 
imidoäther in weissen Nadeln. Aber auch hier geht nicht die ge- 
sammte Menge des Nitrils in den Imidoäther über, sondern es erstarrt 
zwar die Gesammtmasse, jedoch ist schon bei oberflächlicher Be- 
trachtung die Nichteinheitlichkeit der Masse zu erkennen. Neben den 
weissen Nadeln des salzsauren Imidoäthers scheiden sich beim Stehen 
des Reactionsproducts in offener Schale grosse gelbliche Säulen aus, 
welche als Nitril unschwer zu erkennen sind. Auch hier wurde der 
salzsaure Imidoäther nicht analysirt, das Salz wurde, wie bei der 
Orthoverbindung erwähnt, in rohem Zustande in das Amidin über- 
geführt. Gleichwohl wurde festgestellt, dass der salzsaure Imidoäther 
beim Erwärmen dieselbe Zersetzung erleidet, wie die übrigen Glieder 
dieser Körperklasse, nämlich in Cblorätbyl und Paräthoxybenz- 
amid CgH^(OC2H)5 . CONH2. Erwärmt man das Kohproduct, so 
beginnt es bei 69® zu schmelzen. Bei weiterem Erhitzen fängt es 
an sich zu zersetzen. Es wurde etwa eine Stunde lang auf 150® 
erhitzt und dann nach dem Erkalten aus Alkohol umkrystallisirt. 
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So wurde das Amid in glänzenden weissen kleinen Prismen erhalten, 
welche schwer in Wasser, leicht in Alkohol löslich sind und bei 206^ 
schmelzen. 

0.1052 g Subst. gaben 0.2534 g COs und 0.0663 g HsO. 
0.110 g „ „ 8.5 com N bei 16« und 771 mm Bar. 

Berechnet für C9H11NO«: Gefunden: 

C = 65.46 pa. 65.69 pCt. 

H = 6.66 „ 7.00 „ 

N == 8.48 „ 8.64 „ 



Aus Xylylsäurenitril CeH8(CH3)2 . CN, bereitet aus dem 
asymmetrischen Metaxylidin, von der Constitution l J GN, ebenso 



CH3 



aus dem Isoxylylsäurenitril CgH8(CH8)2 . CN von der Constitution 



CH3 



/\ 

I |p«T konnten salzsaure Imidoäther nicht dargestellt werden. Die 

\/ 
CH3 

Nitrile blieben unverändert. 



In gleicher Weise wurden die beiden Cyannaphtaline in ihre 
Imidoäther überzuführen versucht. Bereits vor längerer Zeit wurde 
das /!?.-Naphtonitril, dargestellt durch Destillation von /!?.-Naphtalin- 
sulfosaurem Calcium mit Cyankalium, auf gewöhnlichem Wege in 
Salzsäuren /?.-Naphtimidoäther übergeführt. Als aber vor Kurzem das 
«.-Naphtonitril, welches bequemer nach der Sandmeyer'schen Methode 
dargestellt werden konnte, ebenfalls in den Imidoäther überzuführen 
versucht wurde, zeigte sich bald, dass es auf keine Weise gelingt, 
den Stickstoff von der Nitrilbindung zur Imidbindung loszulösen. Die 
Versuche, welche von Hrn. Dietz bei mir ausgeführt wurden, 
wurden in mannigfachster Weise abgeändert. Da das a.-Cyan- 
naphtalin in der äquimolecularen Menge Alkohol sich nicht löste, 
wurde entweder Aether oder Benzol als Lösungsmittel verwendet oder 
es wurde ein Deberschuss von Alkohol angewendet. Ebenso wurde 
sowohl Methylalkohol, als auch Aethylalkohol und Propylalkohol 
versucht, aber stets mit demselben Erfolg, d. h. es löste sieh das 
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Nitril zunächst, beim Einleiten von Salzsäure schied sich das Nitril 
entweder sofort, oder nach längerer Zeit unverändert in prachtvollen 
Krystallen aus. Dagegen gelingt es ausnehmend leicht, das /l^.-Naphto- 
nitril in den Imidoäther überzufuhren. 

/^.-Naphtimidoäther. 

Löst man 2 Th. /^.-Cyannaphtalin in 1 Th. Weingeist, fugt 
zweckmässig noch 1 Th. Aether hinzu und leitet in die Lösung etwas 
mehr als 1 Mol. Salzsäuregas, so beginnt schon nach wenigen Stunden 

NH HCl 

der salzsaure Naphtimidoäther C^^jH, .C<^qp ^ aus- 

zukrystallisiren, und nach 24 Stunden ist die ganze Masse zu einem 
festen Krystallkuchen erstarrt. Der zerriebene Erystallkuchen wird 
mit Petroleumäther gewaschen und durch Stehenlassen über festem 
Natriumhydrat von überschüssiger Salzsäure befreit. 

0.2707 g Subst. gaben 0.1655 g AgCl 
0.3145 g „ „ 0.7599 g 00« und 0.1737 g HgO 

0.5377 g „ „ 32.6 ccm N bei 10« und 757 mm Bar. 

Berechnet für ÜnHisNO . HOl: Gefunden : 

= 66.24 pCt. 65.89 pOt 

H = 5.94 „ 6.13 „ 

N = 5.94 „ 7.23 „ 

Ol = 15.07 „ 15.12 „ 

Die Verbindung bildet warzenförmige undeutliche Krystalle, die 
leicht in Wasser und Alkohol sich lösen. Beim Erhitzen zersetzt sie 
sich ohne wahrnehmbare Erscheinung in Chloräthyl und /^.-Naphtoe- 
säureamid, und schmilzt dann bei 192^, d. h. bei der Temperatur, 
bei welcher das reine Amid schmilzt. Auch hier wurde die Zer- 
setzung quantitativ verfolgt. 

0.6743 g bis zum Schmelzen erhitzt, verloren 0.1850 g. Berechnet nach 
der Gleichung 

CloH-lCj-cü^Qp ir = O^HsCl -f- O10H7 • OONH9 

sollte der Verlust 27.28 pOt. betragen, während der Versuch einen Verlust 
von 27.39 pOt. ergab. 

NH 

Der freie /^.-Naphtimidoäther ^lo^T-^^Qn-a wurde 

mittelst wässerigen Ammoniaks dargestellt, da bei diesen complicirt 
zusammengesetzten Imidoäthern die zersetzende Wirkung des Wassers 
nicht so gross ist, wie in den niederen Gliedern der Fettreihe. Mit 
überschüssigem wässerigem Ammoniak geschüttelt, scheidet der salz- 
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saure Imidoäther ein Oel ab, welches in Aether aufgenommen, nach 
dem Verdunsten des Lösungsmittels ölig zurückbleibt, nicht in Wasser, 
leicht in Weingeist, Aether, Benzol etc. sich löst, an Luft und Licht 
sich dunkler färbt und nach langem Stehen eine feste Masse aus- 
zuscheiden beginnt. 

0.2016 g Subst gaben 0.5789 g COa und O.liTO g HgO 
0.2524 g „ „ 14.6 com N bei 17<> und 767 mm Bar. 

Berechnet für dsHisNO: Gefunden: 

= 78.39 pCt. 78.31 pCt. 

H = 6.53 „ 6.44 „ 

N == 7.07 „ 6.77 „ 



Der salzsaure /i?.-Naphtimidoisobutyläther 

p „ p^NH.HCl 

in gleicher Weise wie der Aethyläther dargestellt, bildet eine aus 
Prismen bestehende Krystallmasse. 

0.2625 g Subst. gaben 0.6537 g CO9 und 0.1683 g H9O 

0.2076 g „ „ 0.1147 g AgOl. 

Berechnet für CisHitNO.HCI: Gefunden: 

C = 68.31 pCt. 67.91 pCt. 

H = 6.83 ,, 7.12 „ 

Cl = 13.47 „ 13.66 „ 

Beim Erhitzen erweicht das Salz unter heftiger Gasentwickelung 
bei 140*^, bei ca. 160® ist die Gasentwickelung beendet, aber erst bei 
192® schmilzt der Kückstand, d. h. beim Schmelzpunkt des /^.-Napht- 
amids. Dass auch hier die Beaction nach der Gleichung 

vor sich gegangen ist, wurde quantitativ nachgewiesen. 

0.635t) g Substanz verloren beim Erhitzen bis zum Schmelzen 0.2248 g 
= 35.37 pCt., berechnet sollte der Gewichtsverlust (C4H9CI) 35.19 pCt. be- 
tragen. 

Der aus dem Salz dargestellte freie Naphtimidobutyl- 

NH 
äther CioH, .C<Qn jj krystallisirt aus ätherischer Lösung in langen 

weissen Nadeln, welche bei 38® schmelzen und an Licht und Luft 
sich bald dunkel färben. 

0.2256 g Subst. gaben 0.6556 g COa und 0.1623 g H9O. 
Berechnet für CisHitNG: Gefunden: 

C = 79.29 pCt. 79.25 pCt. 

H = 7.48 „ 7.99 ,, 
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Durch einstündiges Kochen des freien Imidoäthers mit Essigsäore- 

anhydrid erhält man das /:?.-Naphtimidoacetat CjoH, .C<QQ g q 

oder Acetyl-/?.-Naphtamid Cj^^H, . CO . NH . CjHgO, welches 
auch, wie später gezeigt werden wird, beim Erhitzen von /?.-Napht- 
amidin mit Essigsäureanhydrid neben /J.-Naphtamid und /J.-Dinaphtyl- 
methylkyanidin entsteht. Das mit Alkohol versetzte und im Vacuum 
verdunstete Reactionsproduct wurde mit Salzsäure geschüttelt und die 
ungelöst bleibende Masse aus Alkohol umkrystallisirt. So wurden bei 
160^ schmelzende seidenglänzende Nadeln erhalten, die kaum in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol sich lösen. 

0.2437 g Subst gaben 0.6563 g CO« und 0.1214 g H9O. 
Berechnet für GisHnNOs: befanden: 

C = 73.23 pCt. 73.44 pOt. 

H = 5.15 „ 5.33 „ 

Ausser den erwähnten aromatischen Monocyaniden sind folgende 
Dicyanide in Imidoäther verwandelt worden. Auch hier zeigte sich 
ein erheblicher Unterschied zwischen den Verbindungen, welche die 
beiden Cyangruppen in Orthostellung besitzen, zu denen, welche beide 
Badicale in Meta- oder Parastellung haben. Bei den Meta- und 
ParaVerbindungen gelingt es leicht, beide Cyangruppen in Imidoäther- 
gruppen überzuführen, während bei den Orthoverbindungen nur eine 
einzige Cyangruppe in die Imidoäthergruppe übergeht. 

Isophtali midoäther. 

Die Darstellung des Isophtalonitrils, welche Hr. Luckenbach 
ausführte,*) war Veranlassung zur Bereitung einer kleinen Anzahl 
anderer Stoffe. Es wurde nämlich das Nitril durch Destillation des 
metabenzoldisulfosauren Kaliums mit Cyankalium dargestellt, und 
da das erhaltene Nitril, als es beim ümkrystallisiren seinen Schmelz- 
punkt nicht mehr änderte und deshalb für rein erachtet wurde, im 
Laufe der Untersuchung sich gleichwohl als ein Gemisch von vielem 
Isophtalonitril mit wenig Terephtalonitril erwies, so war eine Trennung 
der beiden Nitrile, die weder durch Ümkrystallisiren noch durch 
Destilliren bewirkt werden konnte, auf anderem Wege geboten. Und 
zwar zeigte sich bald, dass die Ueberführung des Nitrilgemisches in 
die Thioamide, die Trennung dieser und ihre Zurückführung in die 
Nitrile zum Ziele führte. 



•) Vergl. Ber. d. d. chem Ges. 17. 1428 und Inauguraldissertation. 
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Benzol wurde nach den Angaben von H einzelmann*) mit 
rauchender Schwefelsäure drei Stunden lang in aufwärts gerichteter 
Betorte so weit erhitzt, dass die Retorte mit weissen Dämpfen an- 
gefQllt blieb, ohne dass Dämpfe entwichen, dann die Masse nach dem 
Erkalten und nach dem Verdünnen mit Wasser mit Kalkmilch neu- 
tralisirt, vom Gyps filtrirt, das Ealksalz durch kohlensaures Kalium 
in das Kaliumsalz übergeführt und dieses wiederliolt umkrystallisirt. 
Das bei 220 — 230^ sorgfältig getrocknete Kaliumsalz wurde dann 
nach der Vorschrift von Barth und Senhof er**) mit dem gleichen 
Gewicht reinen Cyankaliums (98 pCt.) gemischt und aus schwer 
schmelzbaren Betorten destillirt. Es stellte sich jedoch bald heraus, 
dass es bequemer und besser ist, direct von dem Kalksalz auszugehen 
und dieses nach sorgfältigem Trocknen mit Cyankalium gemischt aus 
einer flachen kupfernen Betorte zu destilliren. Die Betorte war mit 
einer weiten langen Glasröhre verbunden. Die Einwirkung tritt erst 
in sehr hoher Temperetur ein und ist in wenigen Minuten beendet. 
Das Nitril verdichtet sich in der Glasröhre und wird durch Wasser 
ausgespült und aus Alkohol umkrystallisirt. So wurde das Nitril 
in feinen bei 156^ schmelzenden Nadeln erhalten. Die Analyse be- 
stätigte die vorausgesetzte Zusammensetzung: 

0.1666 g Subst. gaben 0.4564 g CO« und 0.0511 g HgO. 
0.1031 g „ „ 20.1 com N bei 20« und 756 mm Bar. 

Berechnet für GgHiN« : Gefunden : 

C = 75.00 pCt. 74.73 pCt. 

H = 3.13 „ 3.40 „ 

N = 21.87 „ 22.18 ,, 

Dieses Nitril enthält noch etwas Terephtalsäurenitril. Bei der 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzol entsteht also neben der 
Metadisulfosäure in untergeordneter Menge auch die Parasulfosäure. 
Das reine Isophtalonitril, aus dem Isophtalsäurethiamid bereitet, bildet 
zarte weisse, bei 159 — 160^ schmelzende Nadeln, (Barth und Sen- 
hofer geben den Schmelzpunkt 158 — lo9^ für die sublimirte 
Substanz 160—161^ an), die kaum in kaltem, schwer in heissem 
Wasser, wenig in Aether, fast gar nicht in Petroleumäther, ziemlich 
schwer in Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform, Essigäther sich lösen. 
Beiläufig sei erwähnt, dass die Ueberführung des rohen Nitrils 
in das Thioamid leicht in der Weise gelingt, dass man es in etwa 
12 Th. Alkohol löst, mit seinem gleichen Gewicht starkem alkoholischen 

*) Ann. 188. 159. 
**) Ber. 8. 1481. 
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Ammoniak versetzt und die im Wasserbad erwärmte Flüssigkeit mit 
Schwefelwasserstoff sättigt. Lässt man die Flüssigkeit gut ver- 
schlossen über Nacht stehen, so scheidet sich das Thioamid in gelben 
Krystallen ab. Die Erystallmasse löst sich beim Auskochen mit 
Alkohol nur zum Theil, der lösliche Theil ist reines Isophtal- 
säurethioamid CgH4(CSNHg)2, welches wenig in Aether und Schwefel- 
kohlenstoff, etwas leichter in kochendem Alkohol sich löst, bei 200^ 
unter Zersetzung schmilzt, indem es zum grossen Theil in Schwefel- 
wasserstoff und Nitril zerfällt, durch verdünnte Salzsäure uud durch 
Ammoniak auch beim Kochen wenig verändert wird, dagegen durch 
Schwermetallsalze, namentlich durch Bleiacetat und Quecksilberchlorid, 
auch durch frisch geföUtes Quecksilberoxyd in Schwefelwasserstoff und 
Isophtalonitril zersetzt wird. Beim Kochen mit Kalilauge geht es in 
reine Isophtalsäure über. 

0.2060 g Sbst. gaben 0.3683 g CO« und 0.0830 g HgO. 

0.1238 g „ „ 15.5 com N bei 16® und 763 mm Bar. 

0.2280 g „ „ 0.5525 g BaSO*. 

0.2734 g „ „ 0.6634 g BaSO*. 

Berechnet für CsHsNsSs: Gefunden: 

C = 48.98 pCt. 48.73 pCt. 

H= 4.08 „ 4.47 „ 

N = 14.29 „ 14.65 „ 

S = 32.65 „ 33.28 „ 33.32 pCt. 

Der in Alkohol unlösliche Theil des Thiamidgemenges ist 
Terephtalsäurethioamid CgH^(CSNH2)a ein hellgelbes, in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlösliches Pulver, welches beim 
Erhitzen sich theilweise in Schwefelwasserstoff und Terephtalonitril 
zersetzt und bei 263** schmilzt. Es gleicht im Allgemeinen dem 
Isophtalsäurethioamid, nur ist es beständiger wie dieses uud lässt sich 
auch schwieriger in das Nitril zurückverwandeln. 

0.1397 g Sbst. gaben 0.2517 g CO9 und 0.0565 g H9O. 
Berechnet für GsHsNsS^: Gefunden: 

= 48.98 pCt. 49.13 pCt. 

fl= 4.08 „ 4.48 „ 

Die üeberführung der beiden Nitrile, sowohl des Iso- wie des 
Terephtalsäurenitrils in die entsprechenden Imidoäther gelingt ausser- 
ordentlich leicht. Zwar stand kein reines Terephtalsäurenitril zur 
Umwandlung in salzsauren Imidoäther zur Verfügung, allein aus dem 
unreinen Isophtalsäurenitril wurde ein Imidoäther gewonnen, der nach 
üeberführung in das Amidin sich als Gemenge der Meta- und Para- 
verbindung erwies, so dass zwar reiner Terephtalsäureimidoäther bis- 
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her nicht dargestellt worden ist, wohl aber reines Terephtalamidinsalz. 
Ich hebe diesen Umstand deshalb hervor, weil das Orthophtalonitril 
sehr wahrscheinlich nicht in den normalen Imidoäther wird über- 
geführt werden können. Bei der Schwierigkeit der Beschaffung des 
Materials ist das Orthophtalonitril bisher noch nicht nach dieser 
Richtung hin untersucht worden, wohl aber das Homophtalonitril, 
welches thatsächlich keinen normalen Imidoäther liefert. 

Wird Isophtalonitril in der sechsfachen Menge Benzol gelöst, 
mit der äquivalenten Menge Alhohol (2 Mol,) versetzt und mit Salz- 
säuregas gesättigt, so scheidet sich schon nach einer halben Stunde 
ein Oel ab, welches in kurzer Zeit erstarrt. Die mit Aether ge- 
waschene und im Trockenraum über Natriumhydrat von überschüssiger 
Salzsäure befreite Krystallmasse zeigte sich als der salzsaure Iso- 

(,^NH . HCl 

phtalimidoäthyläther CeH^^^ q^^H» ^ 

^^NH . HCl 

0.1350 g Sbst. gaben 0.2432 g CO9 und 0.073 g H9O. 

0.2482 g „ „ 21.8 ccm N bei 24<> und 763 mm Bar. 

0.3446 g . „ 0.3410 g AgCl. 

Berechnet für Ci9H,6N90a.2HCl: Gefunden: 

C = 49.15 pCt. 49.13 pCt. 

H= 6.14 „ 6.01 n 

N = 9.56 „ 9.89 „ 

Cl = 24.23 „ 24.48 „ 

Das Salz ist leicht löslich in Wasser, reagirt sauer und zieht 
Feuchtigkeit aus der Luft an. In Alkohol ist es wenig, in Aether 
kaum löslich. Die wässerige Lösung trübt sich schon nach wenigen 
Minuten, indem Isophtalsäureäther sich abscheidet. Beim Erhitzen 
erweicht das Salz bei 255^, schmilzt aber erst oberhalb 270®, jedoch 
beginnt die Zersetzung des Salzes in Chloräthyl und Isophtalamid 
schon bei 100^ 

Schüttelt man das Salz mit concentrirter Kalilauge und nimmt 
das sich abscheidende Oel in Aether auf, so hinterlässt die abgehobene 
ätherische Schicht nach dem Verdunsten den freien Isophtalimido- 

äthyläther C^H^ . ( C^q^ ji ) ^ kleinen, brennend schmeckenden 

Nadeln, die schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
löslich sind und bei 66® schmelzen. Beim Erhitzen auf 120® zer- 
setzt sich der Imidoäther mit Heftigkeit in Aethylalkohol und 
Isophtalonitril. 
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0.2637 g Sbst. gaben 0.6317 g CO9 und 0.1695 g H«0. 
0.2290 g „ „ 26.2 ccm N bei 22^ und 757 mm Bar. 

Berechnet für GisHisMgOa: Gefunden: 

C = 65.45 pCt. 65.33 pCt. 

fl= 7.27 „ 7.14 „ 

N = 12.73 „ 12.91 . 

Die quantitativ ausgeführte Zersetzung des salzsauren Imidoäthers beim 
Erhitzen ergab einen Verlust von 43.14 pCt., während die Zersetzung in Isophtal- 
amid und sich verflüchtigendes Chloräthyl einen Verlust von 44.02 pCt. be- 
rechnen lässt. Das zurückbleibende Isophtalamid schmilzt übrigens erst 
oberhalb 270<> (B. Beyer*) giebt den Schmelpunkt zu 2650) und bildet kleine 
glänzende, in Wasser und Alkohol sehr schwer lösliche Blättchen: 
0.2026 g Sbst. gaben 0.4340 g CO« und 0.0910 g fl«0. 

Berechnet für CsH^NgOa: Gefunden: 

C = 58.54 pCt. 58.42 pCt. 

H= 4.88 „ 4.99 „ 



Der salzsaure Isophtalimidomethyläther 

P TT /"p^NH . HC1\ 

gleicht in Bezug auf Darstellung und Eigenschaften völlig dem Aethyl- 
äther. 

0.470 g Sbst. gaben 0.5020 g AgCl. 

Berechnet für CioHnNaOa/iHCl: Gefunden: 

Cl = 26.79 pCt. 26.43 pCt. 

Durch Wasser wird das Salz leicht in den Isophtalsäuremethyl- 
äther CeH^CCOgCHg)^ übergeführt, dessen Schmelzpunkt bei 62—63® 
gefunden wurde. 

Der aus dem salzsauren Salz durch Kalilauge erhaltene freie 
Imidomethyläther bildet kleine bei 59—62® schmelzende Nadeln. 



Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf die salzsauren Imido- 
äther wurde nur mit einem Gemenge aus Iso- und Terephtalimido- 
äther studirt und später aus Mangel an Material nicht mit reiner 
Substanz wiederholt. Beim Kochen des freien Imidoäthers mit Essig- 
säureanhydrid entstand ein gelbbraunes Oel, welches erst beim Schütteln 
mit ziemlich concentrirter Salzsäure, anscheinend unter Zersetzung 
theilweise in kleine Nädelchen sich verwandelte, welche bei hoher 
Temperatur schmelzen, schwer in Wasser und Alkohol löslich sind und 



•3 Journ. pr. Chem. [2] 22. 352. 
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CONC H 0* 
die Zusammensetzung Cj^H^^NOg, also C6-^4<CCNH?0C H ^^®^ 

0.23b2 g Subst gaben 0.5005 g CO« und 0.1365 g H«0. 

0.2016 g „ n lO.l ccm N bei 22.5o und 75G mm Bar. 

0.1955 g „ «9.6 ccm N bei 19® und 758 mm Bar. 

Berechnet für CisHuNOs: Gefunden: 

C = 57.83 pCt. 57.30 pCt. 

H = 4.42 „ 4.41 „ 

N = 5.62 „ 5.63 „ 5.63 pCt. 

Es ist also durch die Einwirkung der Salzsäure eine der beiden 
Imidgruppen durch SauerstoflF ausgetauscht worden. Denn im Allge- 
meinen reagiren die Imidoäther mit Essigsäureanhydrid in der Weise, 
dass das Alkyl durch Acetyl ersetzt wird: 



'2 "^^5 ^^2 "8 



Isophtalimidothioäthyläther. 

Zu den wenigen Nitrilen, deren Thioäther dargestellt worden 
sind, gehört das Isophtalonitril. Das Nitril wurde in 10 Th. Essig- 
äther gelöst, dazu 2 Mol. Aethylmercaptan gesetzt und die Mischung 
mit Salzsäuregas gesättigt. Nach mehreren Stunden schon beginnen 
Krystallwarzen sich auszuscheiden und nach einigen Tagen ist die 
Beaction beendet. Die Krystallmasse wird abgesaugt, mit Aether ge- 
waschen und im Trockenraum aufbewahrt. 

Man erhält so sehr stark hygroskopische Warzen, die sehr leicht 
in Wasser und Weingeist, nicht in Aether sich lösen. Frisch bereitet 
lösen sie sich in Wasser zunächst völlig klar auf, sehr bald aber be- 
ginnt die Flüssigkeit sich zu trüben und es scheidet sich ein im Vacuum 
erstarrendes Oel, der Isophtalsäurethioäther, ab. 

Die Krystalle sind der salzsaure Isophtalimidothio- 

p^NH . HCl 

/ *^SC H 
äthyläther CeH4(' qp'^h* ' ^^^^ ^^^ Analyse nach krystallisirt 

^^NH . HCl 
der Körper mit Wasser, anscheinend mit l^/^H^O. 

1. 0.2100 g Sbst. gaben 0.3204 g CO« und 0.1105 g H9O. 

2. 0.1842 g „ „ 0.2766 g 00g und 0.1046 g H«0. 
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3. 0.5796 g Sbst. geben 0.4202 g CO« und 0.1435 g HjO. 

4. 0.1375 g „ „ 9.7 ccm N bei 16« und 764 mm Bar. 

5. 0.2140 g „ „ 0.2850 g BaSOi. 

6. 0.2390 g „ „ 0.2030 g AgCl. 
Berechnet für Oi9H,6NaS«.2HCl + IV2H9O: Gefunden: 

C = 40.91 pCt. 41.61 pOt. 40.95 pCt. 40.99 pCt. 
H = 5.97 „ 5.84 „ 6.31 „ 5.70 „ 

N= 7.95 „ 8.27 „ 

S = 18.18 „ 18.29 „ 

Ol = 20.17 „ 21.01 „ 

Erhitzt man das Salz, so beginnt es bei 175® sich gelb zu färben 
und schmilzt bei etwa 190® unter Zersetzung. Diese Zersetzung er- 
folgt jedenfalls zunächst in normaler Weise wie bei den eigentlichen 
Imidoäthern in Chloräthyl und Isophtalsäurethioamid, jedoch zerlegt 
sich letzteres gleichzeitig der Hauptmasse nach in Nitril und Schwefel- 
wasserstoff, so dass schliesslich nur das Nitril in reinem Zustande zu 
fassen ist. 

Dagegen verläuft die Zersetzung des Salzes durch Wasser in nor- 
maler Weise. Wie oben erwähnt, scheidet sich beim Lösen des Salzes 
in Wasser ein Oel ab, welches im Vacuum erstarrt und leicht schmelz- 
bare Nadeln bildet. Durch die Analyse wurden diese Nadeln als der 
Isophtalsäurethioäthyläther CgH4(C0SC3H5)2 nachgewiesen. 

0.1773 g Sbst. gaben 0.369 g 00« und 0.0915 g H9O. 

Berechnet für O12H14S2O9: Gefunden: 

C = 56.69 pCt. 56.76 pCt. 

H== 5.51 „ 5.72 „ 

Der Schwefelgehalt wurde nur qualitativ nachgewiesen, ebenso das 
Nichtvorhandensein von StickstoflF. 

Durch Schütteln des salzsauren Salzes mit Natronlauge lässt sich 
der freie Isophtalimidothioäther darstellen. Er scheidet sich zu- 
nächst als Oel ab, das sehr bald krystallinisch erstarrt aber auch sehr 
schnell unter Verbreitung des Mercaptangeruchs, wahrscheinlich in 
Mercaptan und Nitril, sich zersetzt. Er ist nicht analysirt worden. 



Anders als die aromatischen Dicyanide, welche die beiden Gyan- 
gruppen in Meta- oder Parastellung besitzen, verhalten sich diejenigen 
Dicyanide, in denen beide Cyangruppen in Orthosteilung sich befinden. 
Da das Phtalonitril schwer zugänglich ist, wurde von Herrn Gl ock*) 
das Homophtalonitril CgH3.CHg.(CN)2 bereitet und auf seine 

*) Ber. 21. 2663. 
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Fähigkeit, Imidoäther zu bilden, untersucht. Die. Darstellung des 
Homophtalonitrils geschah in folgender Weise. 

Reines Paratoluidin wurde nach den Angaben von Gatt er mann*) 
als Acettoluid nitrirt, das Nitrotoluidin nach der Methode von Sand - 
meyer in Nitrotolunitril übergeführt und dieses durch Zinnchlorür und 
Salzsäure reducirt. Aus dem Zinndoppelsalz wurde die freie Base durch 
Eintragen des Salzes in eine durch Eis gekühlte Natronlauge, welche 
in genügend grosser Menge angewandt wurde, um alles Zinn in 
Lösung zu behalten, bereitet. Das abgeschiedene Amidotolunitril 
CgH3.CH3.NH2.CN (1.3.4) wurde aus Aether umkrystallisirt und 
bildet grosse, fettglänzende, bei 93® schmelzende Blätter, die leicht 
in Alkohol, Ae*her, Benzol, kaum in Petroleumäther sich lösen. 

0.1575 g Sbst. gaben 28.0 ccm N bei 12« und 768 mm Bar. 
Berechnet für CsHsNa: Gefunden: 

N = 21.21 pCt. 21.24 pCt. 

Das Amidotolunitril wurde diazotirt und nach Sandmeyer 's 
Methode in das Cyanid übergeführt. Es wurde so ein dunkel geförbter 
Körper erhalten, der bei der Destillation mit Wasserdampf nur zum kleinen 
Theil überging, zum grösseren Theil als harzige Masse im Destillationß- 
gefass zurückblieb, während ein dritter Theil in dem kochenden Wasser 
sich löste und beim Erkalten in langen dünnen gelblichen Nadeln aus- 
schied. Nur der mit Wasserdämpfen flüchtige Antheil wurde weiter unter- 
sucht. Er war reines Homophtalonitril C^ Hg. CHg .(CN)^ (1.3.4). 

0.1400 g Sbst. gaben 0.3894 g CÜ3 und 0.0572 g HaO. 

0.1043 g „ „ 17.8 com N bei 120 und 760 mm Bar. 

Berechnet für CgHeNa: Gefunden: 

C = 76.06 pCt. 75.86 pCt. 

H= 4.22 „ 4.54 „ 

N = 19.72 „ 20.14 „ 

Das Homophtalonitril bildet weisse, bei 117® schmelzende Nadeln, 
welche leicht löslich sind in Alkohol, Aether, Benzol, so gut wie un- 
löslich in Petroleumäther. Die Ausbeute an Nitril war schlecht. 

Löst man das Nitril in Benzol, fügt die berechnete Menge Alkohol 
(2 Mol.) hinzu und sättigt mit Salzsäure, so bleibt die Masse im ge- 
schlossenen Geföss flüssig. Giesst man das Produkt aber in eine 
Schale und stellt es im Trockenraum über Natriumhydrat, so krystallisiren 
nach Absorption der überschüssigen Salzsäure glänzende Prismen aus, 
die bei 199® schmelzen, nachdem sie vorher bereits der Zersetzung 
unterlegen haben. 



*) Ber. 18. 1482. 

Pinner, Imido&iher. 
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In der Analyse zeigte sich die Verbindung als das salzsaure Salz 

des Cyantolenylimidoäthers CeH« . CH3 . CN. C^qJ^^^, 

es war demnach nur eine Cyangruppe in die Imidoäthergruppe über^ 
geführt worden. 

0.1506 g Sbst. gaben 0.3184 g CO9 und 0.0777 g HaO. 

0.2654 g „ „ 31.2 ccm N bei 11. 5« und 750 mm Bar. 

0.1750 g „ „ 0.1021 g AgCl. 

Berechnet für Ci 1 H, 9N.O . HCl : Gefunden : 

C = 58.93 pCt. 58.47 pCt. 

H = 5.80 „ 5.93 „ 

N = 12.50 „ 13.80 „ 

Cl = 15.62 „ 14.64 „ 

Weitere Versuche wurden mit diesem Imidoäther* aus Mangel an 
Material nicht ausgeführt. 



um auch ein dem ßenzylcyanid analoges Doppelcyanid in den 
Kreis dieser Untersuchung zu ziehen, wurde das Xylylencyanid 
C,,H^(CH2CN)g dargestellt, und zwar wegen der grösseren Leichtig- 
keit seiner Bereitung das vom Paraxylol sich herleitende Cyanid. 

Nach der von J. Schramm*) angegebenen Methode wurde durch 
Bromiren von Paraxylol im Sonnenlicht Paraxylylenbromid 
G^Ii^{ClI.^BT\ vom Schmelzpunkt 143.5^ dargestellt und dieses fein 
zerrieben und in kleinen Antheilen in eine warme alkoholische Lösung 
von Cyankalium eingetragen. Dabei scheidet sich sofort ein gelber 
amorpher, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslicher, gegen 
Säuren und Alkalien äusserst beständiger, bei 270® noch nicht schmel- 
zender Körper ab, dessen Bildung trotz vielfacher Abänderungen der 
Versuchsbedingungen nicht umgangen werden konnte. In Lösung 
bleibt das entstandene Cyanid, dessen Ausbeute durch die Entstehung 
des gelben amorphen Körpers beträchtlich herabgedrückt wird. 

Der gelbe Körper wurde ohne weitere Reinigung analysirt. Er 
zeigte sich bromfrei und war sehr schwer verbrennbar. 

1. 0.1208 g Sbst. tgaben 0.3660 g CO« und 0.0807 g H9O. 

2. 0.1405 g „ „ 0.4454 g CO9 und 0.0982 g Hau. 

3. 0.1365 g „ „ 14.0 ccm N bei 18<^ und 761 mm Bar. 

4. 0.0740 g „ „ 8.0 ccm N bei 22® nnd 760 mm Bar. 

Daraus berechnet sich als wahrscheinlichste Zusammensetzung entweder 
die Formel CisHiiNa oder noch mehr CisHjeNg: 



•) Ber. 18. 350, 606, 1272. 
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Berechnet für Cj 8 Hl 4N2: Gefunden: Berechnet für GisHieN«: 

C = 83.72 pCt. 82.62 pa. 81.79 pCt. 83.08 pCt. 

H = 5.43 „ 7.43 „ 7.34 „ 6.15 „ 

N = 10.85 „ 11.85 „ 12.24 „ 10.77 „ 

Die Verbindung würde alsdann entweder durch Condensation zweier 
Molecüle nach der Gleichung entstanden sein: 

2CeH,(CH2Br), + 4KCN = CigH^^N, + 4KBr + 2HCN 

oder 2 CeH,<^|^^J^ - 2HBr = C^^H^^N,, 

oder es würde gleichzeitig eine Addition von 2 H stattgefunden haben 
und ein Dibenzylderivat sich gebildet haben, so dass entweder 

II oder I entstanden ist. Jedoch lässt sich 

p TT ^^CH p TT ^^CHg 

über die Natur dieser Verbindung nichts Sicheres sagen. 

Nachdem diese Untersuchung bereits zu Ende gefuhrt war, theilte 
Carl Battner mit,*) dass auch er bei der Bereitung des p.-Xylylen- 
cyanids ein derartiges Nebenproduct erhalten habe. Nach seinen 
Analysen enthält der Körper weniger Kohlenstoff und mehr Stickstoff, 
doch ist kaum daran zu zweifeln, dass das von ihm analysirte Product 
identisch ist mit demjenigen, welches uns vorgelegen hat. Die 
Schwierigkeit der Verbrennung und die Unmöglichkeit der Keindar- 
stellung erklären sehr wohl die Unterschiede in den gefundenen Ana- 
lysenzahlen. Hr. Kattner schreibt der Verbindung die nicht gerade 
wahrscheinliche Formel (Cj^H^^Ng)! zu. 

Die von dem gelben amorphen Körper abfiltrirte alkoholische 
Lösung, welche das eigentliche Beactionsproduct, das Xylylencyanid, 
enthält, wird durch Destillation aus dem Wasserbade von der grössten 
Menge des Alkohols befreit und der ölartige Rückstand in Wasser 
gegossen. Das in grossen Blättern sich abscheidende Paraxylylen- 
cyanid CeH^(CH2CN)2 wird aus einem Gemisch von Benzol und 
Petroleumäther umkrystallisirt und so in schwach gelblichen bei 98^ 
schmelzenden Nadeln erhalten:**) 

0.1431 g Sbst. gaben 21.2 ccm N bei 11» und 754 mm Bar. 
Berechnet für CioHgN«: Gefunden: 

C = 17.95 pa. 17.58 pCt. 



*) Ber. 21. 1320. 

•*) VergL Klippe rt, Ber. 9. 1766. 
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p.-Phenylendiacetimidoäther. 

Löst man 1 Mol. p.-Xylylencyanid in Benzol, fügt 2 Mol. Alkohol 
hinzu und sättigt mit Salzsäure, so scheiden sich nach ca. 24 Stunden 
Krystalle ab von salzsaurem p.-Phenylendiacetimidoäther 

p^ p^NH.HCl 

^^2 • ^^NH . HCl 

0.2187 g Sbst. erforderten J3.8 ccm ^lo Normalsilberlösung 
0.2115 g „ gaben 0.3986 g COa und 0.1361 g HaO. 
0.2778 g „ „ 22.8 ccm N bei U)^ und 750 mm. Bar. 
Berechnet fürCi4H2oN909.2HCl: Q-efunden: 

C = 52.33 pCt. 51.58 pCt. 

H = 6.85 „ 7.15 „ 

N = 8.72 „ 9.44 ,. 

Gl = 22.12 „ 22.40 „ 

Das Salz bildet glänzende Nadeln, die oberhalb 240*^ schmelzen, 
sich aber schon vorher in Chloräthyl und p.-Phenylendiacetamid zer- 
setzen, leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Aether und Benzol 
sich lösen und durch Wasser zersetzt werden. Das Platindoppelsalz 
dieses Chlorhydrats fällt ölig aus und erstarrt harzig, es ist nicht 
weiter untersucht worden. 



Endlich konnte noch das aus Campheroxim durch Abspaltung 
von Wasser entstehende Camphernitril C^Hi^CN mit Erfolg in 
Imidoäther übergeführt werden. 

Campholenimidoäther G^ii.^C^Q^ ^^^ . 

Nach der von Nägeli*) angegebenen Methode wurde Campher in 
das Oxim und dieses durch Erwärmen mit Acetylchlorid am ßückfluss- 
kühler in das Nitril Cj^Hjg.CN übergeführt. So wurde es als eine bei 
220^ siedende Flüssigkeit gewonnen. 

In mit der äquimolecularen Menge Alkohol versetztes Nitril wurde 
unter Kühlung Salzsäuregas geleitet, bis etwas mehr als 1 Mol. auf- 
genommen worden war und so eine dickliche Flüssigkeit gewonnen, 
welche auch nach längerem S beben im geschlossenen Gefass keine 
Neigung zum Krystallisiren zeigte. Aber auch in offener Schale über 



•) Ber. 16. 2982. 
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Schwefelsäure und Natriumhydrat geht das Salz, welchem stets noch 
beträchtliche Mengen von Nitril beigemengt sind, nicht in den festen 
Zustand über. Dass jedoch der salzsaure Campholenimidoäther sich 
gebildet hat, geht daraus hervor, dass das Oel leicht beim Erwärmen 
in das Campholenamid oder Isocampheroxim (Schmp. 125®) sich ver- 
wandelt, endlich dass es mit Leichtigkeit durch Ammoniak in das 
Amidin übergeführt werden kann. Auch die Verwendung anderer 
Alkohole statt des Aethylalkohols ergab kein günstigeres Resultat. 
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Am wichtigsten sind die Keactionen, welche die Imidoäther den 
organischen Basen gegenüber zeigen. Da sie den zusammengesetzten 
Aethern analog constituirt sind, als zusammengesetzte Aether aufge- 
fasst werden können, in welchen die Carbonylgruppe CO durch die 
Carbimidogruppe C(NH) ausgetauscht ist, so war vorauszusehen, dass 
die Oxalkylgruppe leicht durch Beste organischer Basen würden er- 
setzt werden können, und der Erfolg hat die Voraussetzung noch über- 
troffen. Alle nicht tertiären Basen wirken mit mehr oder minder 
grosser Leichtigkeit auf die Imidoäther ein und erzeugen die Amidine: 

K . C<lQ-pr -|- NHR"E'" = HÖR' -f-ß . ^^mp^p"' • 

Aber noch mehr. Auch der Wasserstoff der Imidogruppe kann 
leicht durch Alkyle, überhaupt leicht durch geeignete ßadicale ersetzt 
werden, so dass die Veränderungen, welche die Imidoäther durch Ein- 
wirkung von Basen erleiden, mannigfacher sind als die der Säureäther. 

1. Ammoniak selbst wirkt mit Leichtigkeit auf die salzsauren 
Imidoäther so ein, dass zunächst Salmiak und der freie Imidoäther 
entsteht: 

R • C^OR' * ^^^ + NH3 = R . C<^J, 4- NH.Cl, 

das überschüssige Ammoniak verwandelt aber schon bei gewöhnlicher 
Temperatur in wenigen Tagen den Imidoäther vollständig in nicht 
substituirtes Amidin: 

R . C<^J, + NH3 -= R . C<^2 4- R'OH. 

Das freie Amidin setzt sich in statu nascente sofort mit dem 
Salmiak um zu salzsaurem Amidin und freiem Ammoniak: 

ß • C<ll^ + NH,C1 = E . C<J;H HCl + NHs , 

SO dass ein verhältnissmässig kleiner üeberschuss von Ammoniak 
den Imidoäther vollständig in salzsaures Amidin umwandelt, was man 
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durch Zusammenziehung der obigen Gleichungen folgendermaassen aus- 
drücken kann: 

ß.C<^J/^^^ + NH3=B.C<^g .HCl + B'OH. 

Die Umwandlung der Imidoäther in Amidin durch Ammoniak 
erfolgt mit so grosser Leichtigkeit, dass es nicht gelingt, die freien 
Imidoäther aus ihren salzsauren Salzen durch Ammoniak zu erzeugen, 
ohne dass eine mehr oder minder grosse Menge Amidinsalz gleich-* 
zeitig entsteht. Die Einwirkung von Ammoniak auf die Imidoäther 
liefert eine bequeme und nie versagende Methode zur Bereitung der 
nicht substituirten Amidine. Zwar waren schon vorher ausser dem 
Guanidin einige wenige Glieder dieser Köi-perklasse, welche wegen 
ihrer Beactionsfähigkeit als Ausgangsmaterial zur Darstellung ver- 
schiedenartiger Substanzreihen dienen kann, bekannt, so das von 
Strecker*) durch Erhitzen von salzsaurem Acetamid auf 200® er- 
haltene und als salzsaures Acediamin bezeichnete salzsaure Acetamidin 
oder Aethenylamidin, das von Gautier**) durch Erwärmen der 
Chlorwasserstoflf-Blausäure erhaltene salzsaure Formamidin, endlich 
das von ßernthsen***) durch Einwirkung von Ammoniak auf 
Phenylacetothiamid gewonnene Phenylacetamidin. Damit dürfte. die 
Zahl der vordem bekannten nicht substituirten Amidine erschöpft sein. 
Jedoch waren allmählich viele Methoden aufgefunden worden, um 
mono* und disubstituirte Amidine darzustellen, so dass die Zahl der 
nach verschiedenen Methoden bereiteten substituirten Amidine eine sehr 
grosse ist. Es ist aber hier nicht der Ort, auf diese Methoden näher 
einzugehen. 

2. Wie bereits oben S. 11 auseinandergesetzt ist, wirkt Hydroxyl- 
amin etwas anders auf die Imidoäther insofern ein, als die leicht- 
veränderliche Imidogruppe nun ebenfalls ausgetauscht werden kann. 
Ohne auf die a. a. 0. auseinandergesetzten Beactionen noch einmal 
zurückzukommen, sei hier nur erwähnt, dass durch Hydroxylamin die 
Imidoäther entweder in Oxxmidoäther, d. h. inalkylirteHydroxam- 
säuren, oder in Amidoxime verwandelt werden, z. B. 

1, CeH, . C<gJ^g^ + NH,OH = C,^, . C<^q^^^ + NH3 

:NH , XTTT ^TT r. TT ^^N . OH 



9 



CeH^ . C<oC,H, + NH,OH = CeH, . C<^jjH;;^ + C,HeO. 



*) Annal. 103. 325. 
.**) Compt. rend. 65. 472. 
♦**) Aud. 184. 32 J. 
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Die nach Gleichung 2 entstehenden Amidoxime könnten vielleicht 
auch C^H^ . ^<^T^proH constituirt sein, wahrscheinlich geht die eine 

Form in die andere über. Weder auä den sehr eingehenden Unter- 
suchungen Tiemann's über die Amidoxime, noch aus der That- 
Sache, dass dasselbe Benzenylamidoxim sowohl durch Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Benzimidoäther als auch auf Benzamidin entsteht, 

lässt sich mit Sicherheit die Formel C^H^ . C^-kt^ als ausschliesslich 

gültige erweisen. Dagegen entsteht nicht, wie man nach Analogie 
mit anderen Aminen vielleicht voraussetzen konnte, durch die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf die Imidoäther die sehr interessante 

Körperklasse E . ^^^^q^ • 

3. Primäre Aminbasen liefern je nach der Dauer der Ein- 
wirkung drei verschiedene Körpergruppen. Bei kurz dauernder und 
bei gewöhnlicher Temperatur verlaufender Einwirkung, namentlich 
der Basen der aromatischen Beihe oder derjenigen mit höherem 
Moleculargewicht, entstehen wie bei der ßeaction mit Hydroxylamin 
entweder substituirte Imidoäther oder einfach substituirte Amidine, z. B. 

1. C,H, . C€g^ g + C.H,NH, = C,H, . C<^g<' J + NH, 

oder C,H, . C<^^q g + C,H,0. 
Wahrscheinlich sind die beiden Amidine C^H^ . C<Ct^tti * und 
CgHg . G<C^un IT ißit einander identisch. Bei länger dauernder Ein- 

6 o 

Wirkung und bei höherer Temperatur entstehen symmetrisch 
disubstituirte Amidine, z. B. 

CeH, . C<g^^H, + 2 CeH,NH, = C«H, . C<J5ä?|j^ + 

C,H,0 + NH3. 

4. In derselben Weise wie die primären Aminbasen wirken die 
Hydrazine, von denen bisher freilich, nur das Phenylhydrazin und 
auch dieses nur in wenigen Fällen in Anwendung gebracht worden 
ist. Da das Hydrazin als primäre Aminbase wirkt, so ist es wahr- 
scheinlich, dass die NHg -Gruppe desselben in Keaction tritt. Es 
können demnach Körper folgender Typen entstehen: 
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1. K.C<o?g + C.HjNH.NH, = R . C<^- ^^«^ +NH3 

2. R. C<^2 + CeH,NH .NH, == R . C^^^^^^"^» + C,H,0 

C.HeO + NH«. 
Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass die nach Gleichung 2 

entstehenden Verbindungen auch R . G^^tt ^jin tt constituirt 

sein könnten. 

5. Secundäre Aminbasen erzeugen unsymmetrisch disub- 
stituirte Amidine nach der Gleichung: 

R . C<CQT>f -}- R"R'"NH == R . ^'^jjp"R'" "i" B'OH . 

Diese sind den symmetrisch disubstituirten Amidinen isomer. 
In vielen Fällen jedoch treten entweder zwei Mol. eines derartigen 
disubstituirten Amidins unter Austritt von Ammoniak zusammen, z. B. 

oder es tritt, wenn das Ausgangsmaterial der Imidoäther eines zwei- 
werthigen Radicals gewesen war, aus einem Mol. des zunächst sich 
bildenden disubstituirten Amidins ein Mol. NH^ aus und giebt Ver- 
anlassung zur Entstehung eines ringförmig geschlossenen Molecüls, z. B. 

I . ^NC^.HJ, = NH, + I ^ >NH 

^^^ • ^<N(C,H,), ^^ ^^N(C,H,), 

Diese Reaction, welche vielleicht ausführlicher, als es bisher 
geschehen ist, verfolgt zu werden verdient, kann der üeberführung 
der Blausäure in Glyoxylsäurederivate durch Salzsäure bei Gegenwart 
überschüssigen Alkohols an die Seite gestellt werden. 

Alle erwähnten Reactionen erfolgen bei gewöhnlicher Temperatur 
durch Zusammenstehenlassen der salzsauren Imidoäther oder der freien 
Imidoäther mit der betreffenden Base. Bei Anwendung der salzsauren 
Imidoäther ist die Gegenwart von Wasser stets auszuschliessen, 
weil sonst sehr leicht die Imidogruppe durch Sauerstoff ausgetauscht 
wird und das Säureamid bezw. dessen Derivate entstehen. 

Tertiäre Aminbasen wirken auf Imidoäther nicht ein. 
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Verhalten der Amidine. 
Die nicht substituirten Amidine, d. h. die Verbindungen der 

Zusammensetzung ß . C^^tt unterliegen leicht chemischer Umsetzung. 

Im Aligemeinen so starke Basen, dass sie Ammoniumsalze sofort zu 
zersetzen und Ammoniak frei zu machen vermögen, sind sie als Salze 
beständig genug, um längere Zeit ohne Veränderung zu erleiden, auf- 
bewahrt werden zu können. Auch hier steigt die Haltbarkeit mit 
zunehmender Moleculargrösse und ist bei den aromatischen Verbindungen 
durchschnittlich grösser als bei denen der Fettreihe. Ferner sind in 
der Klasse der Fettkörper die salzsauren Amidine, und diese werden 
doch immer zunächst erhalten, in den ersten Kohlenstoffreihen leicht 
zerfliesslich und bieten auch dadurch mehr Gelegenheit bei der Auf- 
bewahrung an der Luft der allmählichen Zersetzung zu verfallen, als 
die complicirter zusammengesetzten Amidine. Jedoch ist eine beim 
Stehenlassen leicht wahrnehmbare Zersetzung nur beim salzsauren 
Formamidin zu constatiren, und auch hier konnte als Zersetzungs- 
product nur Salmiak nachgewiesen werden. Bei den anderen salz- 
sauren Amidinen erfolgt die Selbstzersetzung bei gewöhnlicher 
Temperatur, wenn überhaupt, doch so langsam, dass sie nicht verfolgt 
werden kann. 

Dagegen sind die freien Amidine sehr leicht zersetzlich und 
nur bei den Gliedern der aromatischen Reihe ist es überhaupt möglich, 
sie zu isoliren. Die Zersetzung erfolgt bei Gegenwart von Wasser 
stets zu Ammoniak und Säureamid: 

^ • ^^NH, + H,0 = ß . C<^^ +NH3 , 
bei Ausschluss vou Wasser in Ammoniak und Nitril: 

R.C<^^ = NH3+E.CN, 

wobei das Nitril in seine poIymere Modification übergehen kann. 

Essigsäureanhydrid wirkt auf alle nicht substituirten 
Amidine in der Weise, dass denselben Ammoniak entzogen wird. 
Bei den Amidinen der aliphatischen Beihe entsteht, indem aus einem 
Mol. Amidin 1 Mol. NH3 abgespalten wird, entweder das Nitril oder 
ein Derivat desselben, so aus dem Acetamidin Kyanmethin (Dimethyl- 
anaidopyrimidin), aus Propionamidin Kyanmethäthin (Diäthylamido- 
pyrimidin), aus Capronamidin Capronitril. Dagegen entstehen bei den 
Amidiaen der aromatischen Beihe, indem aus je 2 Mol. Amidin 
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1 Mol. NH3 sich abspaltet, und der Best mit Essigs&ure unter Wasser- 

N-C . E 




austritt sich vereinigt, die gemischen Eyanidine B.C\. >N. 

^N=C . B' 
Die Beaction kann man in folgenden Phasen verlaufend sich denken: 

1. Zwei Mol. Amidin treten unter Ammoniakabspaltung zu- 
sammen, z. B. 

N-C . C.H, 

2 O.H, .C<^^ = C,H, . C<^ ^NH 

2. Das so entstandene Product bildet ein Acetylderivat, z. B. 

,. N-C . C,H, 
C,H, . CC ^NH , 

^NH-CO.CHj 

welches nun untei: Bingschliessung und Wasserabscheidung inEyanidin 
sich verwandelt: 

/.N-C . C,Hg /N— C . C^Hj 

CjHj.c/ ^^NH =CeHs.Cv' \n 



\\ 



NH-CO . CHg ^NH~C(OH) . CH« 



y.N-C.C,H, 
= C,H,.cf )>N +H,0. 

^N==^C . CHg 

Das Furfnramidin gleicht auch in dieser Beziehung den aroma- 
tischen Amidinen. 

Chlorkohlensäureäther erzeugt mit den Amidinen der 
aromatischen Beihe Amidylurethane : 

^ • ^^NH, + ^^ • Cö«^»^» = ^Cl + ß- C<jjjj cO.C^Hb 

Eohlenoxychlorid liefert mit den Amidinen der aromatischen 
Beihe zunächst Harnstoffe: 

.,.^-NH 

2B.c<NH_^coci,=2HCi-fco<5Jg;g;ß 

\NH 
Die so entstandenen Hsu'nstoffe spalten aber sehr leicht Ammoniak 
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ab und es entstehen unter Bingschliessung den Eyanverbindungen 
nahe stehende Substanzen, Oxykyanidine. 

_ ^NH /NH~C . R ^N-C . K 

^ö<nh-c'r =NH3 + C0<^ ^n=c(oh/ )n. 

% NH ^NH^C . R \ N=C . R 

Aus den Amidinen der aliphatischen Reihe konnten weder mittels 
Chlorkohlensäureäther noch mittels Chlorkohlenoxyd einfache Derivate 
erhalten werden. Dagegen liefert das Furfuramidin mit grosser 
Leichtigkeit das Oxykyanidin, während das /J.-Naphtamidin nur den 
Harnstoff liefert, welcher nicht mehr Ammoniak abzuspalten vermag. 

Phenylcyanat erzeugt, indem sich 2 Mol. desselben mit 
1 Mol. Amidin vereinigen, Amidyldiureide, welche jedoch sehr 
leicht unter Abspaltung von MonophenylharnstofiF oder dessen Zer- 
setzungsproducten sich in Säure-Harnstoff umwandeln: 

R . C<NH^ + 2 C.H,NCO = R . C<gH-c6''N&(?H. 
K . C<^^^Q^^«^|^ + H,0 = K . CO . NH . CO . NHC,H, 

+ NHj . CO , NHCeH,. 
Phenylsenföl verbindet sich zu je 1 Mol. mit 1 Mol. Amidin 
zu einem Thioharnstoff: 

Hydroxylamin wirkt auf die Amidine in der Weise ein, 
dass es die Imidogruppe NH gegen die Oximidogruppe NOH aus- 
tauscht und so Amidoxime erzeugt: 

R.C<^g +NH,0H = R.C<5J^^ + NH,. 

Aldehyde erzeugen im Allgemeinen unter Abspaltung von 
Wasser Condensationsproducte, jedoch ist die Reaction weder einfach, 
noch sind die entstandenen Producte sehr beständig. Da jedoch 
lediglich das Benzamidin nach dieser Richtung hin untersucht worden 
ist, lässt sich eine allgemeine Regel für die Reaction nicht auf- 
stellen. 

Diazoverbindungen verbinden sich mit den Amidinen wie 
mit primären Aminbasen zu Diazoamidoverbindungen, welche durch 
Kochen mit Wasser zersetzt werden. 

R.C<NH _^B,.N,Cl = HCl + R.C<NH^^j^, 
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Am eingehendsten untersucht ist die ßeaction der Amidine gegen- 
über dem Acetessigäther und anderen dem Acetessigäther ana- 
logen ^.-Ketonsäureäthern. Hierbei tritt unter Abspaltung von Wasser 
und Alkohol Condensation zu den Oxypyrimidinen, welche in einem 
besonderen Capitel beschrieben werden sollen, ein. 

Ganz anders verläuft die Reaction gegenüber den aromatischen 
Orthooxysäureäthern. Hierbei tritt ebenfalls unter Abspaltung 
von Wasser und Alkohol Condensation ein, aber während bei den 
/!?.-Ketonsäureestern je ein Mol. Amidin und ein Mol. Ester auf ein- 
ander reagiren, wirken bei den Orthooxysäureestern je 2 Mol. Amidin 
auf 1 Mol. des Aethers ein und das so entstehende Product spaltet 
noch 1 Mol. NHg ab und liefert Körper, welche in ihrer Constitution 
den Kyanpbeninen ähnlich sind. 

Formamidin, Methenylamidin. 

-NH 
Das salzsaure Salz CH<■^TTT HCl entsteht innerhalb 2—3 Tagen, 

wenn salzsaurer Formimidoäther mit etwas überschüssigem absolut 
alkoholischen Ammoniak Übergossen, unter öfterem ümschütteln stehen 
bleibt. Man filtrirt von etwa noch vorhandenem Salmiak ab und 
dampft das Piltrat bei nicht hoher Temperatur ein. Wegen der 
anfangs ziemlich heftigen ßeaction zwischen dem salzsauren Form- 
imidoäther und dem Ammoniak wendet man nicht zu starkes Ammoniak 
an. Die Umsetzung ist am besten in der Weise zu bewirken, dass 
man eine kleine Menge starken alkoholischen Ammoniaks (ca. 10 
bis 12proc.) mit der 3 bis 4 fachen Menge Alkohol verdünnt, in 
kleinen Antheilen und unter ümschütteln den salzsauren Formimido- 
äther einträgt, bis die Flüssigkeit nur noch schwach nach Ammoniak 
riecht, dann wieder eine neue Menge des starken Ammoniaks hinzu- 
fügt, wieder mit dem Imidoäthersalz fast neutralisirt, dann wieder cSe 
concentrirte Ammoniaklösung zusetzt und so fortfährt, bis der Imido- 
äther aufgebraucht ist. Auf diese Weise erhält man sogleich eine 
concentrirte Lösung des Formamidinsalzes, ohne dass man das Imido- 
äthersalz mit concentrirtem Ammoniak zusammengebracht hat. 

Das salzsaure Formamidin bildet lange grosse blättrige 
Kryst^lle, die sehr zerfliesslich, äusserst leicht in Wasser, sehr leicht 
in Alkohol, nicht in Aether löslich sind. Es ist identisch mit dem 
Formodiamin von Gautier.*) 



*) Compt. rend. 65. .472. 
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0.2536 g Subst gaben 0.1382 g CO« und 0.1503 g H9O. 

0.1910 g Sabst. erforderten 23.4 com Vio NormalsilberlÖsang. 
Berechnet CH4Na . HCl : Gefunden : 

C = 14.19 pCt. 14.86 pCt. 

H = 6.21 „ 6.49 „ 

Ol = 44.09 „ 43.49 „ 

Beim Kochen mit Wasser oder mit Alkohol zersetzt sich 
das salzsaure Formamidin unter Entwickelung von Ammoniak und 
Bildung von Salmiak.. Ausser diesen beiden Stoffen konnte kein 
Zersetzungsproduct isolirt werden, nur dass eine langsam sich oxydirende 
Substanz ausserdem entsteht, konnte ermittelt werden. Denn kocht 
man Formamidinsalz mit Alkohol mehrere Stunden an Bückflusskühler, 
bis die Ammoniakentwickelung sehr schwach geworden ist und ver- 
dampft im Vacuum, so hinterbleibt eine Flüssigkeit, die mit Aether 
ausgezogen eine ätherische Lösung liefert, welche nach Verdunstung 
des Aethers chlorhaltig ist, auf Zusatz von Platinchlorid aber nichts 
als Platinsalmiak im Laufe mehrerer Stunden ausscheiden lässt (ge- 
funden 43.52 pCt., berechnet 43.8 pCt. Pt). Diese Ausscheidung 
von Platinsalmiak setzt sich langsam tagelang fort, gleichzeitig aber 
beginnt eine Beduction des gelösten Platinchlorids zu metallischem 
Platin. Bei versuchter Destillation zersetzt sich der Kückstand. Ob 
hierbei Formamid oder vielleicht ein Glyoxylsäureamid entstanden ist, 
muss dahingestellt bleiben. 

In freiem Zustande das Formamidin darzustellen gelingt nicht. 
Es zersetzt sich sofort unter Entwickelung von Ammoniak zu Blau- 
säm-e oder deren ümsetzungsproducten. Gerade dieses Amidin scheint 
auch nicht einmal vorübergehend entstehen zu können, wie die Be- 
action zwischen Acetessigäther und Formamidin zeigt. Dagegen 
sind andere Salze des Formamidins leicht aus dem Chlorhydrat zu 
erhalten. Sie sind nicht weiter untersucht worden.*) 



*) In den Berichten der deutsch, ehem. Gesellschaft (Bd. 3 S. 2) beschreibt 
Wichelhaus eine Base, welche er neben Diacetylmethenylamidin beim Er- 
hitzen von Orthoameisensäureäther mit Acetamid auf 180^ in freiem Zustande 
erhalten hat und welche mit Salzsäure ein Salz CH4N9 . 2 HCl liefert. Dasselbe 
Salz soll auch aus dem erwähnten Diacetylmethenylamidin dadurch erhalten 
werden können, dass dasselbe durch Erhitzen mit Wasser in essigsaures Salz 
und dieses in salzsaures übergeführt wird. Dass die von Wichelhaus ge- 
wonnene Base nicht Formamidin sein kann, ist selbstverständlich, da die Base 
in freiem Zustande auch bei gewöhnlicher Temperatur nicht bestehen kann. 
Demnach würde auch das „Diacetylformamidin" die Acetyl Verbindung einer 
von dem Formamidin verschiedenen Base sein müssen. Da Wi&helhaus über 
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Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 

Setzt man zu salzsaurem Formamidin die äquivalente Menge ge- 
schmolzenen Natriumacetats, um das Chlorhydrat in das Acetat über- 
zuführen, fügt dann soviel Essigsaureanhydrid hinzu, dass ein dicker 
Brei entsteht, so findet zunächst starke Wärmeentwickelung statt und 
es scheidet sich ein starker Niederschlag ab, der auch beim Erhitzen 
bleibt. Es ist diese Erscheinung abweichend von der bei den übrigen 
Amidinen eintretenden und deutet darauf, dass die in Folgendem zu 
beschreibende ßeaction schon in der Kälte sich vollzieht. Denn die 
durch die ßeaction entstehenden Producte sind auch in kochendem 
Essigsäureanhydrid unlöslich. Um die Reaction zu vollenden, erhitzt 
man in einem mit langer aufrechter Röhre verbundenen Kölbchen noch 
etwa eine Stunde zum gelinden Sieden. Das Kochen muss beauf- 
sichtigt werden, weil die Masse auch in der Hitze sehr dickflüssig 
bleibt und leicht steigt. Nach dem Erkalten verdünnt man mit etwas 
absolutem Alkohol, filtrirt von dem sehr starken Niederschlage, welcher 
neben Kochsalz die entstandenen Verbindungen enthält und übergiesst 
denselben mit etwa der vierfachen Menge Wasser. Jetzt löst sich 
das Kochsalz, während die organischen Substanzen zurückbleiben und 
durch ümkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden können. Der 
Hauptmenge nach entsteht eine Verbindung, aus deren Analyse sich 
am besten die Formel C^H^gNsOg berechnen lässt, in geringerer 
Menge eine Verbindung CgHuNgOg. Die Trennung der beiden Ver- 
bindungen gelingt leicht. Beim ümkrystallisiren des Gemenges bleibt 
nämlich die zweite Verbindung in den sauren Mutterlaugen, da sie 
schwach basische Eigenschaften besitzt, und wird durch Zusatz von 
Natronlauge oder Ammoniak gefällt und durch ümkrystallisiren aus 
Wasser gereinigt. 

Die Verbindung C,Hi3N80g ist Methenyltriacetamid 

CH(NHC2H80)3 und die Verbindung CgH^^NgOg Triacetylglyoxyl- 

CH^NC^HgO*) 
Imidin l ^NHC.H^O . 
'^^NC.H.Ö 



diese Verbindungen nur eine ganz kurze Notiz mittheilt und später nicht wieder 
darauf zurückgekommen ist, so muss vorläufig dahingestellt bleiben, welche 
Stoffe Hr. W. in Händen gehabt hat. 

*) In der ersten Publication (Ber. 16. 1659) habe ich die hier als Methenyl- 
triacetamid aufgefasste Verbindung als Di acetylforma midi nCH<^jr^^ Q Q 
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/NHC2H3O 

Das Methenyltriacetamid CH^NHCgHgO bildet kleine 

\NHC2H3O 

spiessige Prismen, die bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen sich 
verflüchtigen, beim Erhitzen auf 150" den Geruch nach Acetamid an- 
nehmen und auch beim Kochen mit Wasser sich etwas zersetzen, so 
dass das ümkrystallisiren der Substanz mit Verlust verknüpft ist. 
Es ist schwer in kaltem, ziemlich in heissem Wasser, sehr schwer in 
Alkohol löslich. 

1. 0.1896 g Sbst. gaben 0.314 g COa und 0.1241 g HaO. 

2. 0.2643 g „ „ 0.4398 g CO9 und 0.1686 g H9O, 

3. 0.2270 g „ „ 0.3704 g COa und 0.1508 g HaO. 

4. 0.2317 g „ ,» 0.3864 g CO« und 0.1512 g HaO, 

5. 0.118 g „ „ 22.9 com N bei 19° und 761 mm Bar. 

6. 0.1056 g „ * „ 20.2 com N bei 17^ und 765 mm Bar. 
Berechnet für CtHuNsOs: Versuch: 

C = 44.92 pCt. 45.17 pCt. 45.37 pCt. 44.50 pCt. 45.48 pCt. 

H= 6.95 „ 7.27 „ 7.08 „ 7.38 „ 7.25 „ 

N = 22.46 „ 22.33 „ 22.35 „ 

Das Triacetylglyoxylimidin I^NC^H^O krystallisirt 
aus heissem Wasser in glasglänzenden, harten, zu Krusten vereinigten 



beschrieben. Thatsächlich weicht die Zusamensetzung beider Verbindungen nur 
wenig von einander ab: 

Berechnet für CöHgNaOa: Berechnet für C7H18N3O3: 

C = 46.87 pCt. 44.92 pCt. 

H = 6.25 „ 6.95 „ 

N = 21.87 „ 22.46 „ 

Die gefundenen Zahlen stimmen mehr mit der ersten als mit der zweiten 
Formel. 

Eine grosse Reihe von Versuchen, die Constitution der Verbindung un- 
zweifelhaft festzustellen, hat nicht zum positiven Resultat geführt. Namentlich wurde 
versucht, die Moleculargrösse der Verbindung sowohl durch Bestimmung der 
Gefrierpunktsemiedrigung als auch der Siedepunktserhöhung festzustellen. Aber 
die Substanz ist in der Kälte in allen versuchten Lösungsmitteln so schwer 
löslich^ dass eine Molecularbestimmung nach Raoult'scher Methode unmöglich 
ist; in der Hitze aber wird sie durch diejenigen Flüssigkeiten, in welchen sie 
löslich ist (Wasser und Essigsäure) ziemlich stark zersetzt. Dann wurde ver- 
sucht, aus Jodoform und Quecksilberacetamid Hg(NHC2HjO)8 das Methenyl- 
triacetamid darzustellen, aber vergeblich. Bei Abwesenheit von Wasser findet 
gar keine Reaction, bei Q-egenwart von Wasser tiefgreifende Zersetzung statt. 

Das Triacetylglyoxylimidin ist in der oben citirten Abhandlung 
Triaoetyldiformamidyl genannt worden. 
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Prismen, die sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser sich 
Idsen und bei 224^ schmelzen, 

0.2161 g Sbst. gaben 0.3892 g CO« und 0.1123 g H«0. 

0.288 g „ „ 0.5216 g CO2 und 0.1540 g HjO, 

0.1116 g „ „ 20.8 ccm N bei 18.5« und 755 mm Bar. 

0.1232 g „ , 23.8 ccm N bei 19» und 759 mm Bar. 

Berechnet für CsHnNaOs: Gefunden: 

C = 48.73 pCt. 49.12 pCt. 49.39 pCt. 

H = 5.58 „ 5.78 „ 5.94 ,• 

N = 21.32 „ 21.33 „ 22.18 „ 

Das Methenyltriacetamid wird leicht in saurer Lösung zersetzt. 
Löst man es in Salzsäure, was bei schwachem Erwärmen sehr leicht 
geschieht, und fügt Platinchloridlösung hinzu, so bleibt zunächst die 
Flüssigkeit klar. Dampft man jedoch selbst bei massiger Temperatur 
ein, so scheidet sich ein Platinsalz aus, welches unter dem Mikroskop 
leicht als Platinsalmiak erkannt werden kann. Dampft man das 
Methenyltriacetamid mit Salzsäure ein, so erhält man Salmiakkrystalle. 
Dagegen ist es auffallend, dass beim Eindampfen selbst mit über- 
schüssigem Platinchlorid eine Beduction des Letzteren nicht eintritt, 
es kann deshalb bei dieser Zersetzung Ameisensäure aus dem Form- 
amidinderivat nicht entstehen. Die Flüssigkeit enthält selbstverständlich 
Essigsäure, aber was aus der CH-Gruppe wird, nachdem die Acetamid- 
reste daraus abgespalten sind, habe ich bei der geringen Menge des 
noch vorhandenen Materials mit Sicherheit nicht ermittelt. Wahr- 
scheinlich wird sie condensirt. 

Die Entstehung der beiden Verbindungen erfolgt wahrscheinlich 
nach den Gleichungen: 

1. 2CN2H, + 2C,He03 = C^HigNgOg + CHONH2 + C^H^O^. 

2. 2CN,H, + 2C,He03 = C^Hj^NgOg + C,H,0, + NH« + H,0. 

Nur entsteht die erste der beiden Verbindungen in weitaus über- 
wiegender Menge. Die ganze ßeaction, welche sehr leicht und schein- 
bar völlig glatt verläuft, ist so eigenthümlich, dass erst durch eine 
neue Methode der Darstellung Gewissheit über die Natur der ent- 
standenen Verbindungen wird gewonnen werden können. 

Dimethylformamidin. ^^^isj^m • 

o 

Setzt man zu salzsaurem Formimidoäther ca. 3 Mol. Methylamin 
in absolut alkoholischer Lösung, so findet in Folge der Umsetzung zu 
salzsaurem Methylamin und freiem Formimidoäther beträchtliche Er- 
wärmung statt, weshalb zunächst für gute Kühlung Sorge getragen 

Pinner, Imido&ther. 7 
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werden muss. Bei Verwendung grösserer Mengen dürfte die bei der 
Darstellung des Formamidins beschriebene Art der Umsetzung am 
Platze sein. Man lässt die Mischung mehrere Tage stehen und destillirt 
das überschüssige Methylamin aus dem Wasserbade ab. Aus dem 
Rückstand krystallisirt allmählich ein Gemisch von salzsaurem Methyl- 
axnin und saksaurem Dimethylfomamidin in grossen zerfliesslichen 
Blättern heraus. Die Titration mit Silberlösung lieferte folgendes 
Resultat : 

0.1764 g Sbst. erforderten 18.9 com ^/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für Gefunden: Berechnet für 

^^^NHCHs ^^^ • CHaNHa .HCl: 

Cl = 32.81 pCt. 38.08 pCt. 54 08 pCt. 

Da eine Trennung der beiden Salze direct unausführbar erschien,*) 
wurde die Lösung des Gemisches fractionirt mit Platinchlorid versetzt. 
Zuerst fallt das Platindoppelsalz des Methylamins in gelben Blättchen 
aus, später scheidet sich in rothen glänzenden Prismen ein Platinsalz 
aus, welches aus wenig Wasser umkrystallisirt sich als das Platin- 
doppelsalz des Dimethylformamidins 



(cH^Snck, • Hci)/tci, 



erwies : 

0.2018 g Sbst. gaben 0.0698 g Pt. 
0.2328 g , „ 0.0824 g Pt. 

0.4689 g „ „ 0.2122 g CO2 und 0.1491 g HaO und 0.1664 g Pt. 

Berechnet für (CsHsNa.HClJaPtCU: Gefunden: 

C = 13.02 pCt. 12.34 pCt. 

H = 3.25 „ 3.48 „ 

Pt = 35.08 „ 34.58 „ 35.39 pCt. 35.27 pCt. 

Das Salz bildet kurze derbe, meist zu Krusten vereinigte "Prismen, 
welche leicht in Wasser löslich sind, bei 172® theilweise schmelzen 
und dann sich schwärzen. 

Hr. Dr. P c k hatte die Freundlichkeit, die Krystalle zu messen 
und macht darüber folgende Angaben: 

*) Uebrigens muss die Trennung des Dimethylformamidins vom Methyl- 
amin besser auf folgendem Wege sich ausführen lassen, welcher zwar in diesem 
Falle nicht eingeschlagen worden ist aber bei anderen Verbindungen stets zum 
Ziele geführt hat. Man verdampft das Gemisch von salzsaurem Methylamin und 
salzsaurem Dimethylformamidin fast zur Trockene, löst in wenig Wasser, setzt 
Kalilauge hinzu, schüttelt die freien Basen mit alkoholhaltigem Aether aus und 
trennt sie, nachdem man sie in ätherischer Lösung getrocknet hat, durch 
Destillation. 
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Krystallsystem : monosymmetrisch 

a : b : c = 1.2798 : 1 : 1.4034 
/?=82»52V,' 
Beobachtete Formen: c = {001} oP, b = {010} oo P oo, 

o = {lll} + P, p = {lli}-P. 

Die rothbraun gefärbten Krystalle sind meist tafelförmig nach der Basis 
und bis 3 mm lang bezw. breit und 1 mm dick. Die Symmetrieebene tritt 
nur vereinzelt und untergeordnet auf; die beiden Hemipyramiden sind in der 
Kegel von gleicher Grösse. 

Beobachtet. Berechnet. 

c:o = (001):(ril) = 63<>57' 
c : p = (001) : (111) = 57^6' 
o:o = (lll):(lll)==90ö8' 
p:p = (lll):(lll) = 83*>10' 
p:o = (lll):(lll) = 6504'. 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene, 

Durch die Basis gesehen, tritt eine Axe, scheinbar öc. 40* gegen die 
zugehörige Normale geneigt, im spitzen Winkel ß aus. 



83«2' 
65*9' 



Leichter ist das symmetrische Diäthylformamidin 

Nr H 

CH^trg^Q |t in reinem Zustande zu erhalten. Zu seiner Darstellung 

verfährt man genau so wie bei der vorhergehenden Verbindung be- 
schrieben. Nach dem Abdestilliren des überschüssigen Aethylamins 
und des Alkohols hinterbleibt ein Oel, welches erst nach wochen- 
langem Stehen im Trockenraum zu einer sehr zerfliesslichen gross- 
blättrigen Masse erstarrt. Diese nicht direct analysirten Krystall-j 
blätter stellen das salzsaure Diäthylformamidin dar. Mit Platinchlorid 
versetzt liefert ihre Lösung ein in kaltem Wasser schwer, in heissem 
Wasser leicht lösliches Platindoppelsalz 

(cH<gCA^HCl)^PtCl, 

0.3533 g Subst. gaben 0.1109 g Pt. 

Berechnet : Gefunden : 

Pt = 31.85 pCt. 31.39 pCt 

Das Salz bildet rothe dicke, bei 197 — 198^ schmelzende Prismen, 
deren Krystallform Hr. Dr. Fock zu messen die Güte hatte. 

Diäthylformamidinplatinchlorid. 
Krystallsystem : monosymmetrisch 

a : b : c = 1.1Ö28 : 1 : 0.7055 
/? = 85^14'. 

7* 



100 
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Berechnet. 



Beobachtete Formen: a = {100} oo P oo , b = {010} oo P oo , 
in={J10}QoP,q = {01l}Poo,8 = !lOl}— Pooundr = jlOli + Poo. 

Die rothhraun gefärbten glänzenden Krystalle zeigen prismatischen Habitus 
und sind bis 7 mm lang und 2—3 mm dick. Die Symmetrieebene b tritt nur 
höchst selten auf und das Orthopinakoid a ist in der Regel von geringer 
Ausdehnung. Die Endflächen erscheinen stets vollzählig und im Allgemeinen 
von gleicher Grösse. 

Beobachtet. 

m : m = (110) : (110) = 95»24' 
a : 8 =:(100) : (101) = 54^3' . 

a:r = (100) : (fOn == 60*49' 

m:r = (IlO): (FOl) = 70054' 
mis =(110):(101) = 66M6' 

q : q = (011) : (011) = 70*30' 

a:q = (100): (011) = 86*13' 

m:q = (110):(011) = 62*0' . 

m : q = (110) : (011) = 67*38' 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 



70*51' 
66*44' 

70*20' 

86*6' 

61*51' 

67*39' 



:N.aR 



Symmetrisches Diphenylformamidin CH^^^gp* tt erhält 

man durch Zusatz von salzsaurem Pormimidoäther zu in Aether gelöstem 
Anilin. Es ist in jeder Beziehung identisch mit dem Methenyl- 
diphenyldiamin Hofmann's. Sein Schmelzpunkt wurde bei 140^ 
gefunden (die verschiedenen Angaben 136—139^). 

Berechnet für CiaHiaN«: Gefunden: 

C = 49.6 pCt. 48.7 pCt. 



H = 6.1 



»» 



6.4 
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Interessanter gestaltet sich die Reaction zwischen secundären 
Aminen und salzsaurem Formimidoäther. Bei normaler Reaction 
erhält man die den vorhergehend beschriebenen symmetrisch 
disubstituirten Amidinen isomeren unsymmetrisch disubstituirten 

Pormamidine CH<;^t> . Die so entstandenen Verbindungen sind 

jedoch namentlich in der Wärme nicht beständig, sondern spalten 
aus je zwei Amidingruppen ein Mol. NH^ ab. Da jedoch 
am Stickstoff in zwei Amidingruppen nur zwei H vorhanden 
sind, so muss das dritte H einem der beiden Methenyle entnommen 
sein. Es findet demgemäss eine Verkettung zweier Mol. zu einem 
einzigen unter KohlenstofFbindung statt: 
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i h. es entsteht eine der Glyoxylsäure entsprechende Verbindung, in 

welcher sämmtlicher Sauerstoff durch Stickstoff ausgetauscht ist und 

CE 
in welcher das Radical l _ ebenso vorhanden ist, wie bei den auf 

CH — 

S. 19 u. f. und S. 95 beschriebenen directeren Glyoxylsäurederivaten, 
welche bei der Einwirkung von Salzsäure auf Blausäure bei Gegen- 
wart eines überschüssigen Alkohols und in untergeordneter Menge bei 
der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Formamidin entstehen. 
Leider besitzen diese basischen Verbindungen wenig angenehme Eigen- 
schaften. Sie sind leicht zersetzlich, ihre salzsauren Salze krystalli- 
siren nicht und nur ihre Platindoppelsalze sind leicht in reinem 
Zustande zu gewinnen. Nach den Erfahrungen, welche bei dem 
Succkiamidin und dem Glutaramidin gemacht worden sind, scheint 
die Ammoniakabspaltung aus zwei Amidingruppen um so leichter zu 
erfolgen, einer je höheren Kohlenstoffreihe die zu ihrer Darstellung 
verwendete secundäre Aminbase angehört. Aber nur die stark 
basischen Amine der Fettreihe sind befähigt, diese Reaction zu be- 
wirken. 

Einwirkung von Dimethylamin auf salzsauren Form- 
imidoäther. Lässt man salzsauren Formimidoäther mit etwas über- 
schüssigem Dimethylamin acht Tage lang zusammenstehen, destillirt 
die überschüssige Base aus dem Wasserbade ab und lässt den Bück- 
stand krvstallisiren, so erhält man das salzsaure Salz des un- 

symmetrischen DimethylformamidinsCH<^.^TT \ HCl in derben, 

glasglänzenden, leicht zerfliesslichen, sehr leicht in Wasser, leicht in 
Alkohol löslichen Prismen, welche bei 168—169^ schmelzen. 

0.1512 g Subst. gaben 0.1810 g COa und 1314 g HaO. 
0.1243 g „ erforderten 11.4 ccm 7io Normalsilberlösung. 
Berechnet für CsHgN« . HCl : Gefunden : 

= 33.17 pCt. 32.64 pCt. 

fl «= 8.29 „ 9.65 , 

Cl == 32.72 „ 32.55 . 



Einwirkung vonDiäthylamin auf salzsauren Form- 
imidoäther. Vertauscht man das Dimethylamin mit Diäthylamin, 
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SO ist es weit schwieriger, reine Verbindungen zu isoliren. Destillirt 
man nach achttägigen) Stehen des Gemisches von salzsaurem Form- 
imidoäther mit überschüssigem Diäthylamin und Alkohol die über- 
schüssige Base und den Alkohol aus dem Wasserbade ab, so 
beobachtet man beim Destillat, namentlich zu Anfang der Destillation, 
stark ammoniakalischen Geruch. Es konnte auch durch Zusatz von 
etwas Salzsäure zu einem kleinen Theil des Destillats Salmiak in 
seinen charakteristischen Formen erhalten und daraus mit Platin- 
chlorid der so leicht erkennbare Platinsalmiak gefällt werden. Lets;- 
terer wurde zum üeberfluss noch analysirt. 

0.4058 g Subst. gaben 0.1758 g Pt. 
Berechnet für (NH4Clj2PtCl4: Gefunden: 

C = 43.8 pCt. 43.32 pCt. 

Es war also in der Beaction freies Ammoniak entstanden, jeden- 
falls durch Umsetzung von Salmiak mit Diäthylamin. 

Der Destillationsrückstand schied nach dem Erkalten grosse, 
dünne, sehr charakteristische Blätter aus, welche sich als salzsajires 
Diäthylamin (CgHJaNH.HCl erwiesen: 

0.1469 g Subst. erforderten 13.4 ocm 7io Normalsilberlösung. 
Berechnet für C4H11N.HCI: Gefunden: 

Cl = 32.42 pCt. 32.38 pCt. 

Das Filtrat von diesem Salz wird mit dem doppelten Volum 
wasserfreien Aethers versetzt und sehr stark abgekühlt. Es scheiden 
sich jetzt ausser den dünnen Blättern des Diäthylaminsalzes noch 
compacte Prismen aus, welche durch wiederholtes Schlemmen mit 
einem Gemisch von 1 Theil Alkohol und 3 Th. Aether von den 
Blättern getrennt werden können. Diese Prismen sind sehr leicht in 
Alkohol, noch viel leichter in Wasser löslich, sehr hygroskopisch und 
bei 125^ schmelzend. Sie sind das salzsaure Salz des unr 

symmetrischen Diäthylformamidins: CH^xr^p, xj x HCL 

0.2134 g Subst. erforderten lo.9 ccm Vto Normalsilberlösung. 
0.1746 g „ gaben 29.9 ccm N bei 11» und 755 mm Bar. 
Berechnet für CöHiaNa . HCl: Gefunden: 

N = 20.51 pCt. 20.28 pCt. 

Cl = 26.00 „ 26.45 „ 

Die wässerige Lösung dieses Salzes giebt mit einer concentrirten 
Platinchloridlösung das Platindoppelsalz (C^H^^Ng .HCl)gPtCl^, 
welches sich in gelbrothen, ziemlich schwer in Wasser löslichen, bei 
208—209^ schmelzenden Prismen abscheidet: 
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0.2229 g Subst gaben 0.0712 g Pt 
0.1896 g „ „ 0.0606 g Pt. 

Berechnet für (CsH, aNa . HCl)aPtCl4 : Gefunden : 

Pt = 31.91 pCt. 31.94 pCt. 31.96 pCt. , 

Das alkobolisch-ätberiäche Filtrat, welches man nach Abscheidung 
der beiden erwähnten Salze erhält, bleibt nach dem Verdunsten des 
Aethers auch nach langem Verweilen im Vacuum ölig und ist direct 
nicht in reinen Zustand überzuführen. Man versetzt das von Aether 
befreite Oel mit Wasser und führt es durch Zusatz von Platinchlorid 
in das Platindoppelsalz über. Aus dem reinen Platinsalz durch 
Zerlegen mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen des Filtrats zum 
reinen Chlorhydrat zu gelangen, führte nicht zum Ziele, es trat viel- 
mehr Zersetzung ein und es schieden sich aus der eingeengten Lösung 
Salmiakkrystalle ab. 

Das Platinsalz bildet gelbrotbe grosse Prismen, die ziemlich 
schwer in kaltem, leicht in kochendem Wasser löslich sind und 
bei längerein Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Platinsalmiak 
sich zersetzen. Beim Erwärmen mit Wasser schmilzt es zunächst zu 
einer gelbrothen Flüssigkeit, die langsam sich löst. Beim Erkalten 
seiner Lösung scheidet es sich in langen spiessigen zu Büscheln ver- 
einigten Prismen ab, deren Messung auszuführen Hr. Dr. Fock die 
Güte hatte. 

Krystallsystem : monosymmetrisch 

a:b:c = ? :1 : 0.7463. 
ß = 73^22\ 

Beobachtete . Formen : a = {100 j oo P oo , b = {010} oo P oo , 

und q=- j01l}Poo, 

Kleine prismatische Krystalle bis 4 mm lang und 1 mm dick. Weitere 
Formen als die oben angegebenen konnten nicht aufgefunden werden, so dass 
die Bestimmung der Oonstanten eine unvollständige bleibt. 

Beobachtet. 
b:q = (010):(011) = 54<>26' 
a : q = (100) : (011) = 76032'. 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Nähere optische Untersuchung wegen der ünvoUkommenheit der Materials 
nicht durchführbar. 



Dieses Platinsalz ist wiederholt dargestellt und jedesmal wieder- 
holt analysirt worden, um seine Anfangs überraschende Zusammen- 
setzung mit Sicherheit zu ermitteln. Es ist ausser jedem Zweifel, 
dass seine Zusammensetzung (Ci^jHjiNg ; HCl)2PtCl^, ist. 
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1. 0.2030 g Substanz gaben 0.0499 g Pt 

2. 0.J180 g „ „ 0.0292 g Pt 

3. 0.1286 g „ „ 0.0322 g Pt 

4. 0.255 g „ „ 0.0631 g Pt 

5. 0.2818 g „ „ 0.0698 g Pt 

6. 0.2352 g „ „ 0.2625 g COa und 0.1288 g H9O 

7. 0.375 g „ „ 0.4084 g CO« und 0.188 g HaO 

8. 0.5391 g „ „ 0.5919 g CO2 und 0.283 g H2O 

9. 0.3714 g „ „ 0.4148 g CO9 und 0.1991 g HaO 

10. 0.3282 g „ „ 0.3628 g CO9 und 0.1726 g H2O 

11. 0.4692 g „ „ 0.5312 g CO2 und 0.2502 g H2O 

12. 0.4879 g „ „ 0.5557 g CO, und 0.2518 g H2O 

13. 0.2527 g „ „ 22.6 ccm N bei 10*^ und 760 mm Bar. 

14. 0.1972 g „ „ 18.9 ccm N bei \S^ und 762 mm Bar. 

15. 0.227 g „ mit Kalk geglüht gaben 0.2520 g AgCl 

16. 0.4631 g „ „ „ n „ 0.5186 g AgCI 

17. 0.2570 g „ „ „ „ „ 0.2870 g AgCl. 
Es wurden also gefunden: 

Pt = 24.58 pCt., 24.74 pCt., 25.04 pCt., 24.74 pCt., 24.76 pOt. 
C = 30.44 „ 29.70 „ 29.94 „ 30.46 „ 30.14 „ 30.87 pCt., 

31.06 „ 
H = 6.08 „ 5.57 „ 5.83 „ 5.95 „ 5.84 „ 5.92 pOt. 

5.73 „ 
N = 10.71 „ 11.35 „ 
Gl = 27.89 „ 27.70 „ 27.63 „ 

Die Analysen sind ohne Auswahl neben einander gestellt. Aus ihnen 
lässt sich nur die erwähnte Formel berechnen. 

Berechnet für (C10H21N3 .HCl>iPtCU: Gefunden im Mittel: 

Pt = 25.08 pCt. 24.77 pCt. 

C = 30.95 „ 30.37 „ 

H = 5.67 „ 5.84 „ 

N = 10.83 „ 11.03 „ 

Gl =^ 27.47 „ 27.74 „ 



Einwirkung von Methylanilin auf salzsauren Porm- 
imidoäther. Lässt man eine Mischung von salzsaurem Pormimido- 
äther und etwas mehr als 2 Mol. Methylanilin und Alkohol etwa 
8 Tage stehen, so scheidet sich reichlich Salmiak aus, der mit der 
Lupe leicht zu erkennen ist. Destillirt man nun den Alkohol ab und 
wäscht den Rückstand mit Wasser, so erhält man ein Oel, aus 
welchem durch verfünnte Salzsäure unverändertes Methylanilin entfernt 
wird. Das in der Säure unlösliche und mit Hilfe von Aether ab- 
gehobene Oel siedet constant bei 243 — 244^ und ist Methylform- 
anilid CeH, .N . CH3 . CHO: 
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0.4797 g Substanz gaben 1.2539 g CO3 und 0.3021 g H2O. 
0.5485 g „ „ 48.4 ccm N bei 1^ und 748 mm Bar. 

Berechnet für CsHsNO : Gefunden : 

C = 71.11 pCt. 71.V9 pCt. 

H = 6.66 „ 6.99 „ 

N = 10.37 „ 10.53 „ 

Die Entstehung des Methylformanilids ist auffallend, jedoch leicht 
dadurch zu erklären, dass die Imidogruppe in irgend einem Stadium 
der Reaction durch Sauerstoff ersetzt worden ist. 

^^^OC,H, + ^^^^3 • ^«^'^ = ^^<N . CH3 . C,H, + ^^^«^ 

^^^N^CH . C H + H2O = NH3 + CHO . NCH3 . C^H, . 

3 60 



Einwirkung von Acetessigäther auf Formamidin. 
Im Allgemeinen wirkt Acetessigäther auf die Amidine in der 
Weise ein, dass unter Abspaltung von Wasser und Alkohol ein Glied 
der später zu beschreibenden Körperklasse, ein Pyrimidin, entsteht. 
Das Formamidin ist bis jetzt das einzige Amidin, welches abweichend 
von der Regel sich verhält, nämlich unter Abspaltung von Wasser 
und Ammoniak eine Verbindung erzeugt, deren Constitution noch 
nicht mit aller Sicherheit klargestellt ist. Da bei dieser Reaction, 
wenn auch nur für kurze Zeit und bei niederer Temperatur freies 
Amidin vorhanden sein muss, das Formamidin aber in freiem Zustande 
anscheinend auch nicht für kurze Zeit und in Lösung existenzfähig 
ist, so ist es das Zersetzungsproduct desselben, die Blausäure, 
welche in statu nascente mit dem Acetessigäther unter Abspaltung 
von Wasser reagirt: 

^^^NH, + ^«^loO« = C,H,NO, +NH3 +H,0. 

Aber diese Einwirkung kann in zweierlei Weise vor sich gehen. 
Entweder wirkt die Blausäure auf den Acetessigäther wie auf Ketone, 
sich direct addirend, ein 
CNH + CH3 . CO . CH, . CO^CgH, = CH3 . C(OH) . CH^ . CO^CgH^ 

CN 
und es findet dann Wasserabspaltung statt: 

CH3 . C(OH) . CH2 . CO2C2H, = CH3 . C : CH . CO2C2H5 + HgO, 

CN CN 

oder das ursprüngliche Formamidin reagirt mit dem Acetessigäther 

zunächst unter Abspaltung von Wasser nach der Gleichung: 
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^„ GOCH» ,,NHCH. .COjC^Hj 

^^ CH3.C0,C,Hs ^N^C.CH, 

Der so entstandene Körper spaltet aber NH3 ab und liefert 

CHf \ 

^N~C . CH3 

Oder, was auf dasselbe hinauskommt, das ursprüngliche Form- 
amidin spaltet zunächst Ammoniak ab : 



CH<^g +1 = NH3 + CH<c H^CO . CH, 

^^ CH, .CO.CäH, ^"^CO.CA 

und der so entstandene Zwischenkörper spaltet nach der Bingschliessung 
Wasser ab, wie folgende zwei Gleichungen veranschaulichen: 

CH<^2<C0 • CH3 = CH ^ ^C . OH . CH, 



4^2"» 



■/y 



C/H. . OH , CHq = CH. y<\j . OHo -4- HaO. 

-CO^C^H, " C0,CaH5 

Welche von beiden Formeln die richtige ist, müssen weitere 
Versuche entscheiden. Jedoch möge nicht unerwähnt bleiben, dass 
Versuche mit Blausäure bezw. mit Cyankalium und Ammonium- 
carbonat und Acetessigäther keine derartige Verbindung ergeben haben. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von Formamidin, zu welcher 
man etwas mehr als die berechnete Menge Acetessigäther gefugt hat, 
die äquimoleculare Menge 10 proc. Natronlauge oder besser 10 proc. 
Natriumcarbonatlösung, so entwickelt sich allmählich Ammoniak und 
es entsteht aus dem anfangs aufschwimmenden, nach und nach zu 
Boden sinkenden sich nicht lösenden Oele eine halberstarrende Masse, 
die nach mehreren Wochen von der wässerigen Lösung getrennt und 
aus Aether umkrystallisirt lange seidenglänzende, breite Nadeln bildet, 
die in Wasser, Alkalien und Säuren wenig löslich, dagegen in Alkohol, 
Aether, Benzol etc. leicht löslich sind und bei 70 — 71^ schmelzen: 

0.2089 g Sbst. gaben 0.4655 g CO2 und 0.145 g H9O. 

0.2153 g „ „ 17.4 ccm N bei 8« und 771 mm Bar. 
Berechnet für CTfigNO«: Gefunden: 

C = 60.48 pCt. 60.77 pCt. 

fl= 6.48 „ 7.71 „ 

N = 10.07 „ 9.90 , 
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Diese Verbindung ist von mir früher*) Cyanacetessigäther 
genannt worden, indem diePormel CH3 .C(CN):CH.C02C2H5 als die 
wahrscheinlichere angenommen worden ist. Dagegen ist von Haller**) 
die Verbindung CH3 .C0.CH(CN).C02C2H5 dargestellt und ebenfaUs 
und mit mehr Recht als Cyanacetessigäther bezeichnet worden. Es 
ist deshalb die hier besprochene Verbindung als /?.-Cyancrotonsäure- 
äther zu bezeichnen, ohne damit der späteren Feststellung ihrer 
Constitution vorgreifen zu wollen. 



Acetamidin^ Aetbenylamidin (Aethenyldiamin, Acetdiamin). 

Die Dq.rstellung des salzsauren Acetamidins CH3 . C<^tt rrni 

entspricht vollkommen der des salzsauren Formamidins. Salzsaurer 
Acetimidoäther wird 4— 5 Tage lang mit etwas überschüssigem absolut 
alkoholischem Ammoniak zusammen stehen gelassen, der Alkohol nebst 
dem überschüssigen Ammoniak nach Filtration der Lösung von etwa 
noch vorhandenem Salmiak aus dem Wasserbad entfernt und im 
Trockenraum erkalten gelassen. Das Salz krystallisirt in in Wasser und 
Alkohol sehr leicht löslichen, zolllangen, glänzenden, klaren Prismen, 
die etwas zerfliesslich sind und bei 166 bis 167^ schmelzen. 

0.1972 g Sbst, erforderten 20.9 ccm */io Normalsilberlösung. 

0.2180 g „ „ 23.1 ccm Vio Normalsilberlösung 

Berechnet für C9H6N2.HCI: Gefunden: 

Ol == 37.57 pCt. 37.62 pCt., 37.61 pCt. 

Setzt man zur concentrirten wässerigen Lösung des Salzes eine 
concentrirte Platinchloridlösung, so scheiden sich langsam Prismen ab, 
die aus warmem Wasser umkiystallisirt gelbrothe Prismen bilden, 
die ziemlich schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser sich lösen, 
beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Platinsalmiak sich 
zersetzen und erst in hoher Temperatur unter Zersetzung schmelzen. 
Sie sind das Platindoppelsalz des Acetamidins: 

0.434 g Sbst. gaben 0. 1 60 g Pt. 

Berechnet für (CaHeNa.HClJaPtCU: Gefunden: 

Pt = 36.95 pCt. 36.87 pCt. 

Die freie Base ist in reinem Zustande nicht dargestellt worden. 
Bei ihrer äusserst geringen Beständigkeit dürfte es kaum gelingen, 
sie in reinem Zustande zu gewinnen.***) 

*) Ber. 

**J Haller und Held, Compt. rend. 95.235. 

***)Vergl. Strecker, Ann. 103. 328. 
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Einwirkung von Essigsäureanhydrid. Die Reaction zwischen 
Essigsäureanhydrid und Acetamidin hat überraschende Resultate ge- 
liefert. Vollkommen trockenes, salzsaures Acetamidin wird mit der 
äquimolecularen Menge frisch geschmolzenen Natriumacetats vermischt, 
zu der Mischung soviel Essigsäureanhydrid hinzugefügt, dass ein steifer 
Brei entsteht (auf 1 Theil Amidinsalz etwa 2*^ Theile Anhydrid), 
und nun die Masse am Bückflussrohr etwa Vj^ Stunde im gelinden 
Sieden erhalten. Man filtrirt nach dem Erkalten von dem ausge- 
schiedenen Kochsalz ab, versetzt das Filtrat vorsichtig mit Natron- 
lauge bis zur schwach alkalischen ßeaction und krystallisirt den ent- 
standenen reichlichen Niederschlag zuerst aus Alkohol, worin der weit- 
aus grösste Theil leicht,' ein kleinerer Theil schwer sieb löst, dann 
den leicht löslichen Theil aus Wasser um. So erhält man zwei in 
ihrem Verhalten völlig von einander verschiedene Körper. Ein bei 
späteren Versuchen etwas abgeändertes Verfahren in der Behandlung 
der rohen Beactionsmasse hat kein so günstiges Besultat insofern ge- 
liefert, als das Verfahren selbst umständlicher sich erwies und die 
Ausbeute geringer war. Ausserdem wurde der zweite Körper bei dem 
abgeänderten Aufarbeitungsverfahren überhaupt nicht mehr erhalten. 

Der in Alkohol leicht lösliche Theil, das Hauptproduct der Beaction, 
bildet nach wiederholtem Cmkrystallisiren aus Wasser kleine, kurze, 
dicke, zu Warzen vereinigte Prismen, welche leicht in heissem, schwer 
in kaltem Wasser löslich sind, sehr leicht in Alkohol sich lösen, aus- 
geprägt basische Eigenschaften besitzen, aus Wasser mit 2 MoL HgO 
krystallisiren, welche schon im Exsiccator entweichen, und beim Er- 
hitzen bei 185^ schmelzen. Diese Verbindung besitzt die Zusammen- 
setzung CgHjiNgO und ist, wie die weitere Untersuchung gelehrt hat, 
die Acetylverbindung des Kyanmethins CgHgNj . C^HgO. 

Die lufttrockene Substanz, welche die Zusammensetzung GsHnNsO -}- 2H2O 
besitzt, gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1708 g Sbst. verloren über Schwefelsäure 0.0280 g HaO. 
0.0978 g Sbst. gaben 0.1726 g CO9 und 0.0664 g H9O. 
0.1153 g „ „ 0.2063 g CO9 und 0.0830 g H9O. 

0.1128 g „ „ 20.2 ccm N bei 18« und 763 mm Bar. 

Berechnet für CsHi 1 NsO + 2H2O: Gefunden : 

H9O = 17.94 pCt, 16.39 pCt. 

= 47.76 „ 48.13 „ 48.79 pCt. 

H= 7.46 „ 7.54 „ 7.99 „ 

N = 20.90 „ 20.76 „ 

Wie man sieht, war die analysirte Substanz bereits ein wenig verwittert. 
Der Wassergehalt konnte nur durch Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur be- 
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stimmt werden, weil schon bei 100^ die Substanz zu sublimiren scheint, wenigstens 
lässt sich bei dieser Temperatur kein constantes Gewicht erhalten. 

So verloren bei 100^ 0.1436 g Substanz innerhalb zwei Stunden 0.0266 g 
= 18.5 pCt., innerhalb 48 Stunden aber 0.0374 g = 26.0 pCt. ihres Gewichts, 
ohne damit die Grenze erreicht zu haben. 

Die bei 100^ mehrere Stunden lang getrocknete, also wasserfreie Substanz 
lieferte in der Analyse folgende Zahlen: 

0.1428 g Sbst. gaben 0.3084 g CO9 und 0.0890 g H9O. 

0.1609 g „ „ 0.3433 g CO« und 0.0975 g HaO. 

0.1303 g „ „ 29.8 ccm N bei 19<> und 758 mm Bar. 

0.1064 g „ „ 24.5 ccm N bei 23.50 und 755 mm Bar. 

O.108 g „ „ 24.7 ccm N bei I8.50 und 753 mm Bar. 

Berechnet für CgHuNsO; Gefunden: 

C = 58.18 pCt. 58.90 pCt. 58.19 pCt. 

H= 6.67 „ 6.92 , 6.73 „ 

N = 25.45 „ 26.22 „ 25.71 „ 26.11 pCt. 

Diese Substanz entwickelte beim Kochen mit Natronlauge 
Ammoniak. Mit concentrirter Platinchloridlösung versetzt bleibt die 
Flüssigkeit völlig klar, innerhalb 24 Stunden scheiden sich aber all- 
mählich kleine verfilzte Nadeln eines Platinsalzes ab, welches bei der 
Analyse 29.9 pCt. Pt lieferte (0.141 g Sbst. gaben 0.0422 g Pt), 
während ein normal zusammengesetztes Salz der Base CgH^NgO von 
der Formel (CgHi^NgO . HCl)2PtCl^ nur 26.2 pCt. Pt enthält. Der 
gefundene Platingehalt deutet vielmehr darauf hin, dass bereits eine 
Zersetzung der Substanz zu Kyanmethin durch das Platinchlorid be- 
wirkt wird, denn das Platinsalz des Kyanmethins enthält 29.6 pCt. Pt, 
Aufklärung über die Constitution der Verbindung CgHiiNgO lieferte 
die Zersetzung derselben mit Bariumhydrat. Kocht man sie nämlich 
mit Bariumhydrat, so beginnt sie nach kurzer Zeit Ammoniak zu ent- 
wickeln. Unterbricht man die Einwirkung nach einigem Kochen, ent- 
fernt den überschüssigen Baryt durch Einleiten von Kohlensäure, dampft 
das Filtrat auf ein kleines Volum ein, vermischt den Rückstand mit 
dem 4 fachen Volumen absoluten Alkohol, so bleibt Bariumacetat un- 
gelöst zurück, während der Alkohol das freie Kyanmethin auflöst. 
Diese Lösung wird nochmals verdampft, und der Rückstand aus Aceton 
umkrystallisirt. So erhält man glänzende, stark lichtbrechende, rhom- 
boederartige Krystalle, welche sehr leicht in Vt^asser und Alkohol, 
sehr leicht in heissem, ziemlich schwer in kaltem Aceton sich lösen 
und bei 180—181** schmelzen. 

0.1058 g Sbst. gaben 31.2 ccm N bei 18<^ und 756 mm Bar. 
^•110 g „ „ 31.7 ccm N bei 16<> und 758 mm Bar. 

0.1784 g „ „ 0.3822 g CO2 und 0.1198 g HaO. 
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Berechnet für CeHgNs: Gefunden: 

C = 58.53 pCt. 58.43 pCt. 
H= 7.32 „ 7.46 „ 

N = 34.14 ^ 33.98 „ 33.51 pCt. 

Die erwähnten Eigenschaften und die Zusammensetzung der Base 
lassen keinen Zweifel darüber, dass aus CgH^iNgO das Kyanmethin 
CgHgNg entstanden ist, und zwar dass die Verbindung CgHuNgO sich 
beim Kochen mit Bariumhydrat in Bariumacetat und Kyanmethin ge- 
spalten bat: 

CgHj.NgO + H,0 = C^HeNg + aH,0,. 

Das Platindoppelsalz der Base (CgH^Ng . HCl)2PtCl4 lässt sich 
am besten aus dem Rohproduct darstellen, da es in Wasser sehr schwer 
löslich ist. Zu seiner Bereitung kocht man die Verbindung CgHi^NgO, 
d. h. das Acetylkyanmethin, kurze Zeit mit Bariumhydrat, entfernt 
den überschüssigen Baryt durch Einleiten von Kohlensäure in die 
heisse Flüssigkeit, filtrirt und setzt zum Filtrat Salzsäure und Platin- 
chlorid. Es scheiden sich lange, gelbe, spitze Nadeln aus, die bei 
250** noch nicht schmelzen, bei höherer Temperatur sich zersetzen und 
sehr schwer in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser sich lösen. 

0.1853 g Sbst. gaben 0.1532 g COa und 0.0568 g HaO. 
0.197 g „ „ 20.7 ccm N bei iS^ und 769 mm Bar. 

0.1842 g „ , 20.0 ccm N bei 15^ und 760 mm Bar. 

0.1239 g „ n 0.0368 g Pt. 

Berechnet für (CeHöNs . HCl)2PtCl4: Gefunden; 

C = 21.98 pCt. 22.55 pCt. 

H= 3.05 „ 3.40 , 

N = 12.83 „ 12.57 „ 12.72 pCt. 

Pt = 29.62 , 29.70 , 

Es ist oben erwähnt worden, dass neben dem Acetylkyanmethin 
CgHjiNjjO in untergeordneter Menge eine zweite Verbindung entsteht, 
welche beim Auflösen des Niederschlags, den man beim Versetzen des 
Beactionsproducts zwischen Acetamidin und Essigsäureanhydrid mit 
verdünnter Natronlauge bis zur alkalischen Beaction erhält, in heissem 
Wasser zurückbleibt. Diese Verbindung krystallisirt aus Alkohol in 
stark seideglänzenden anscheinend orthorhombischen Nadeln, ist un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heissem 
Alkohol, schmilzt bei 253® zu einer dunkelfarbenen Flüssigkeit und 
besitzt die Zusammensetzung CgHgNgO. 

0.1982 g Sbst. gaben 0.4220 g CO» und 0.1220 g H2O. 
0.2933 g „ „ 0.6300 g CO9 und 0.1782 g H2O. 

0.1024 g „ „ 20.9 com N bei 25« und 756.5 mni Bar. 

0.0926 g „ „ 19.0 ccm N bei 22.5» und 757.5 mm Bar. 
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Berechnet für CeHgNsO: Gefunden: 

C = 58.06 pCt. 58.07 pCt. 58.58 pCt. 

H= 6.45 „ 6.84 „ 6.75 „ 

N = 22.58 „ 22.65 „ 23.10 „ 

Die Analysen sind mit Material verschiedener Darstellung aus- 
geführt worden. Die Verbindung ist gleich zusammengesetzt mit dem 
später zu beschreibenden Dimethyloxypyrimidin, in ihren Eigenschaften 
aber von jenem in jeder Beziehung verschieden. Sie besitzt ausgeprägt 
basische Eigenschaften ^ lost sich leicht in Salzsäure, giebt aber 
mit Platinchlorid keinen Niederschlag. 

Kocht man die Verbindung mit Barytwasser, so entwickelt sie 
sehr bald Ammoniak, unterbricht man das Erwärmen und schüttelt 
die filtrirte Flüssigkeit mit Aether aus, so hinterlässt die ätherische 
Lösung eine weisse feste Masse, die sehr leicht in Säuren sich löst, 
dadurch aber sich zersetzt. Denn in der sauren Flüssigkeit erzeugt 
Platinchlorid einen Niederschlag, der nichts anderes als Platinsalmiak 
ist. Die wässerige Lösung, aus welcher durch Aether die Base aus- 
geschüttelt worden ist, liefert nach Entfernung des überschüssigen 
Baryts durch Kohlensäure und Eindampfen in kleiner Menge einen in 
Alkohol Imlöslichen Bückstand, jedenfalls Bariumacetat. Da zu diesen 
Versuchen kaum Vo g Material zur Verfügung stand, so konnte eine 
völlige Aufklärung nach dieser Richtung hin nicht erfolgen. 

Dass jedoch die Verbindung CgHgNgO wahrscheinlich eine Acetyl- 
verbindung ist, konnte auch auf anderem Wege erschlossen werden. 
Löst man nämlich die Verbindung C^HgNgO in Salzsäure auf und 
fügt Platinchlorid hinzu, so entsteht keine Fällung. Beim Einengen 
der Lösung im Vacuum erhält man neben viel Platinsalmiak, der in 
Folge zu tiefgreifender Zersetzung entsteht, ein leichtlösliches Platin- 
salz in grossen gelben rhombischen flachen Prismen, deren Platingehalt 
auf eine Verbindung (C^HßN2.HCl)2PtCl4 hindeutet: 

0.0355 g Sbst. fraben 0.0118 g Pt = 33.8 pCt. Pt, berechnet 33.3 pCt. 

Aus Mangel an Material konnte die Natur der Verbindung CgHgNjO 
nicht mit Sicherheit aufgeklärt werden. Jedenfalls ist festgestellt 
worden, dass bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf mit 
Natriumacetat versetztes salzsaures Acetamidin, d. h. auf essigsaures 
Acetamidin, vorwiegend die Acetylverbindung des Kyanmethins ent- 
steht, daneben in sehr untergeordneter Menge wahrscheinlich die Acetyl- 
verbindung einer Base C^H^Ng, vielleicht einer mit dieser polymeren 
Basis. Die Entstehung dieser Verbindungen würde sehr leicht zu 
erklären sein, wenn man annehmen dürfte, dass durch das Essigsäure- 
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anhydrid das Acetamidin zunächst in Ammoniak (welches Acetamid 
liefert, das thatsächlich in grossen Mengen entsteht) . und in Aceto- 
nitril zerföllt und dass letzteres unter dem Einfluss der hier in Be- 
tracht kommenden Reagentien sich in Kyanmethin und die zweite 
Basis verwandelt. Allein so einfach scheint der Vorgang doch nicht 
zu sein. Denn eine grosse Reihe von diesem Gesichtspunkt aus unter- 
nommener Versuche, aus Acetonitril bei Gegenwart oder bei Abwesen- 
heit von Acetamid und von Natriumacetat durch die Einwirkung von 
Essigsäureanhydrid zu einer der beiden Verbindungen CgH^^NgO oder 
C^HgNaO zu gelangen, führte zu völlig negativem Resultat. Nun 
lässt sich zwar in verschiedener Weise noch anderweitig die Entstehung 
der beschriebenen beiden Verbindungen aus Acetamidin auf dem 
Papiere construiren, es haben aber diese Speculationen bei ihrer ün- 
controlirbarkeit wenig Werth. 



Symmetrisches Dimethylacetamidin 

PPT P^^ • ^^a 

Das salzsaure Salz dieser Base scheidet sich nach kurzer 
Zeit in schönen tafelförmigen Krystallen ab, wenn salzsaurer Acetimido- 
äther mit etwas überschüssigem Methylamin versetzt wird. Zunächst 
entsteht eine klare Lösung. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet das 
Salz durchsichtige Tafeln, die sehr leicht in Wasser, schwer in Alko- 
hol sich lösen und bei 218** schmelzen. 

0.1724 g Subst. gaben 33.2 com N bei Iß^ und 765 mm Bar. 
0.2574 g Subst. erforderten 2i.O com ^lo Normalailberlösung. 
Berechnet für C4H10N2.HCI: Gefunden: 

N = 22.86 pCt. 22.60 pCt. 

Cl = 28.98 „ 28.94 „ 

Die aus dem Salz leicht darstellbare freie Base ist nicht weiter 
untersucht worden. 



Das Aethylamin wirkt auf salzsauren Acetimidoäther in der 
Weise ein, dass in der Kälte Monäthylacetamidinsalz, 

CH3 . C<^^\ci oder CH, . C<5^c,H, «^1 

NC H 
in der Wärme Diäthylacetamidinsalz CHg . C^^^rrp tt HCl 

entsteht. 
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Man lässt zur Darstellung des Aethylacetamidins die durch Ein- 
tragen des salzsauren Imidoäthers in 39proc. alkoholische Aethylamin- 
lösung erhaltene klare Lösung etwa 6—8 Tage stehen, entfernt den 
üeberschuss an Aethylamin und den Alkohol durch Yerdunstenlassen 
und lässt noch einige Zeit stehen. Es scheidet sich in verhältnissmässig 
kleiner Menge ein Salz in klaren, farblosen, kleinen Prismen aus, 
die aus Aceton umkrystallisirt als salzsaures Monäthylacetamidin 
sich erwiesen. 

Berechnet für C4H10N9. HCl: Gefunden: 

N=r 22.86 pa. 22.75 pCt. 

01 = 28.98 „ 28.80 „ 

Die grössere Menge krystallisirt nicht. Es wurde deshalb aus 
dem Sirup mit concentrirter Natronlauge die Basis in Freiheit gesetzt, 
mit alkoholhaltigem Aether vermischt abgehoben, über Pottasche ge- 
trocknet und destillirt. So wurde, fast constant bei 162— 163® siedend, 
ein Oel erhalten, welches leicht löslich in Wasser, schwer löslich in 
Natronlauge und in reinem Aether, in allen Verhältnissen löslich in 
Alkohol war, sich aber als mit Monäthylacetamidin etwas verunreinigtes 
Diäthylacetamidin erwies. Letztere Base, welche Wallach bereits be- 
schrieben hat,*) siedet bei 165 — 168®. Daher kann eine Trennung 
der beiden Basen durch fractionirte Destillation nicht erreicht werden. 

J. 0.0925 g Subst. gab^n 20.1 com N bei 14» und 766 mm Bar. 
2. 01163 g „ „ 25.95 ccm N bei W und 745 mm Bar. 

Berechnet für CeHuNa: Gefunden: Berechnet für C4H10N«: 

N = 24.56 pCt. 25.83 pCt. 25.73 pOt. 32.56 pCt. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass wenigstens ein Theil der diäthy- 

lirten Base sich erst beim Freimachen der salzsauren Salze bildete. 

Es wurde auch das unsymmetrische Dipropylacetamidin 

CHg . fi<jj/n jT % dargestellt, um zu erfahren, ob wie bei dem 

entsprechenden Derivat des Formamidins, des Succinamidins, Glutar- 
amidins etc. eine Ammoniakabspaltung eintritt. Hierbei wurde das 
gewünschte Condensationsproduct nicht erhalten, sondern lediglich das 
Dipropylacetamidin, 

Salzsaurer Acetimidoäther giebt auf Zusatz von etwas mehr als 
der berechneten Menge Dipropylamin und etwas Alkohol unter Er- 
wärmen eine klare Lösung, welche nach Verdampfen des Alkohols zu 
einer hygroskopischen Krystallmasse erstarrt. Aus Aceton um- 
krystallisirt bildet das so entstandene salzsaure DipropyN 

♦) Ann. 184. 108. 

Pinner, Imidoftther. 8 
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äcetamidin CH, . C<tr.p ^^ ^ HCl lange, bei 170 — 17 P schmelzende, 

farblose, durchsichtige Prismen, die sehr leicht in Wasser mid Älko-" 
hol, schwerer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Aceton und in 
Chloroform sich lösen. 

0.1811 g Substanz gaben 24.4 com N bei 16<> und 768 mm Bar. 
0.2838 g Substanz verbrauchten 16.2 ccm */io Normalsilberlösung. 
Berechnet für CgHtsNi.HCl: Gefunden: 

N = 15.69 pCt. 15.88 pCt. 

Cl = 19.89 „ / 20.24 „ 

Die freie Base lässt sich daraus leicht darstellen, sie ist aber 
nicht weiter untersucht worden. 



Einwirkung von Phenylcyanat auf Äcetamidin. 

Setzt man zu einer mit der äquivalenten Menge Natronlauge 
versetzten Lösung von salzsaurem Äcetamidin tropfenweise und unter 
gutem ümschütteln Phenylcyanat, so entsteht ein weisser, voluminöser 
Niederschlag von Acetamidindiphenyldiureid oder Aethe- 

nyldiphenyldiureid \CH3 . C^Jjg^^Q^^^^«^^^ . Von 

etwas gleichzeitig entstandenem Diphenylharnstoff kann das Diureid 
durch Umkrystallisiren aus Aceton befreit werden. Es bildet feine 
Nädelchen, die leicht in heissem, schwer in kaltem Aceton, ziem» 
lieh leicht in Alkohol und Aether löslich sind, bei 169^ schmelzen, 
anscheinend schon durch Kochen mit Alkohol, sehr leicht beim Er- 
wärmen mit sauren Flüssigkeiten unter Abspaltung von Monophenyl- 
harnstoff, welches freilich seinerseits gleich weiter zersetzt wird, und 
Bildung von Acetylphenylharnstoff zerlegt wird: 

CH C<^?.??-^^-^«^^ PTT p<-NH . CO . NH . CeH, 
UII3 . i.^.^ . CO . NH . CeH^I = ^^« V^^O 

+ Hg + NHg . CO . NH , CeHg 

0.2914 g Substanz gaben 0.6894 g CO2 und .0.1404 g H2O. 
0.1662 g „ „ 26.4 ccm N bei 17« und 773 mm Bar. 

Berechnet für OioHieNiOa: Gefunden: 

C = 64.86 pCt. 64.52 pCt. 

H= 5.41 „ 5.35 „ 

N == 18.92 „ 18.77 „ 

Zur üeberfahrung in Acetylphenylharnstoff kocht man das Diureid 
kurze Zeit mit öOproc. Essigsäure. Beim Erkalten krystallisirt der 
Acetylphenylharnstoff CHg. CO. NH. CO ..NH.C^Hj, in feinen 
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bei 183^ schmelzenden Nädelchen heraus. Er ist bereits von M'Creath*) 
durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit Diphenylguanidin und 
von Kühn**) durch Erhitzen von Phenylcyanat mit Acetamid darge- 
stellt worden. 

0.1994 g Substanz gaben 26.7 ccm N bei 17® und 769 mm Bar. • 
J)erechnet für CoHioNsOa: Gefunden: 

N = 15.73 pCt. 15.83 pCt. 



Propionamidin, Propenylamidin. 

Die salzsauren Propionimidoäther werden sehr leicht durch Am- 
moniak in das Amidin übergeführt. Das aus der eingedia,mpften 
alkohoUschen Lösung allmählich krystallisirende salzsaure Pro- 

pion amidin C^H^ . C^^tt jrpi bildet lange, an der Luft schnell 

zerfliessende Prismen, die sehr leicht in Wasser und Weingeist, nicht 
in Aether sich lösen, bei etwa 133^ schmelzen und bei ca. 230^ sich 
zu zersetzen beginnen. 

0.2387 g Substanz gaben 0.2873 g CO« und 0.1834 g HaO. 
0.1515 g „ „ 32.8 ccm N bei 16» und 754.5 mm Bar, 

0.2306 g „ „ 0.3066 g AgCl. 

0.2342 g „ brauchten 21.7 ccm Vio Normalsilberlösung. 

Berechnet für C8H8N2. HCl: Gefunden: 

C = 33.18 püt. 32.83 pCt. 

H = 8.29 „ 8.53 „ 

N= 25.81 „ 25.06 „ 

Cl = 32.72 „ 32.89 „ 32.89 pCt. 

Die concentrirte Lösung des Salzes scheidet auf Zusatz concen- 
trirter Kalilauge das freie Amidin als Oel ab, welches in alkohol- 
haltigem Aether sich leicht löst und so von der Flüssigkeit getrennt 
werden kann. Mit festem Kaliumhydrat getrocknet lässt sich das 
Amidin ohne erhebliche Zersetzung sogar destilliren und siedet bei 
185^, trotzdem ist dasselbe zu leicht zersetzlich, um in ganz reinem 
Zustande gewonnen werden zu können. Denn schon bei der Zer- 
setzung des Salzes durch die Kalilauge beobachtet man, wenn auch 
in geringem Maasse, das Auftreten von Ammoniak, ebenso riecht das 
Oel in feuchtem Zustande nach Ammoniak und zwar um so stärker, 
je länger die Aufbewahrung dauert. Es zersetzt sich nämlich das 
feuchte Amidin sehr leicht in Propionamid und Ammoniak. Ob- 



*) Ber. 8. 1181. 
**) Ber. 17. 2880. 
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wohl somit die Nichtreinheit schon äusserlich erkennbar war, wurde 
das destillirte Amidin analysirt und lieferte folgendes Ergebniss für 

den Stickstoffgehalt: (No. 1 war einmal, No. 2 zweimal destillirt.) 

1. 0.1157 g Substanz gaben 36.0 com N bei 15^ und 745 mm Bar. 

2. 0.1456 g „ „ 45.6 com N bei \b^ und 745 mm Bar. 

Berechnet für GsHsN«: Gefunden: 

N = 38.9 pCt. 35.7 pCt. 35.9 pCt. 

Das freie Propionamidin ist eine farblose, eigenthümlich riechende 
Flüssigkeit, welche sich in reinem Wasser leicht, in Alkohol in allen 
Verhältnissen, in reinem Aether schwer löst und bei ca. 185^ siedet. 

Das Platindoppelsalz (OgH^N^ . HC^gPtCl^ bildet kleine, 
undeutliche, anscheinend rechtwinklige gelbrothe Krystalle, die ziem- 
lich schwer in kaltem Wasser sich lösen, bei 199 — 200^ schmelzen 
und sich bei dieser Temperatur langsam zersetzen. 

0.231 g Substanz gaben 0.081 g Pt. 

Berechnet für (CsHsN« . HCl)aPtCl4 : Gefunden : 

Pt = 35.08 pCt. 35.06 pCt. 



Einwirkung von Essigsäureanhydrid. Erhitzt man 
salzsaures Propionamidin, welches mit der äquivalenten Menge 
Natriumacetat und mit so viel Essigsäureanhydrid versetzt ist, dass 
ein dicker Brei entsteht, etwa eine Stunde lang zum Kochen, löst 
nach dem Erkalten in Wasser und macht mit Natronlauge die 
Flüssigkeit alkalisch, so krystallisirt nach und nach in nicht sehr 
bedeutender Menge eine Substanz heraus, die in kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser und in Alkohol ziemlich leicht sich löst, 
bei 204® schmilzt, aber schon vorher in langen weissen Prismen zu 
sublimiren beginnt. Diese Verbindung besitzt die Zusammensetzung 
CgHijNg und muss, entsprechend dem beim Acetamidin in gleicher 
Beaction entstehenden Acetylamidodimethylpyrimidin ebenfalls als ein 
Amidopyrimidin betrachtet werden, wahrscheinlich Aethyldime- 

thylamidopyrimidin CgH^.CC;^ ^C . CHg , dessen Ent- 

^N~C . NH, 
stehung durch folgendes Schema vielleicht zu erklären ist: 



CqH. • C; 
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Hi C^^^^ 
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C^H, . C(NH)NHC0CH3 + C4H,C(NH)NH2 = CgHjgNg 

d. h. das zunächst entstehende Monacetylpropionamidin condensirt 
sich mit einem zweiten Molekül Propionamidin unter Abspaltung von 
Ammoniak und Wasser. 

Die Verbindung, aus verdünntem Alkohol nmkrystallisirt, lieferte folgende 
Zahlen: 

0.1337 g Substenz gaben 0.3087 g CO9 und 0.1088 g HjO. 

0.1542 g „ „ 0.3562 g CO2 und 0.125 g H2O. 

0.1368 g „ „ 32.8 com N bei 19<> und 761 mm Bar. 

0.1187 g „ „ 28.6 ccm N bei 22« und 757 mm Bar. 

Berechnet für GsHisNs: Gefunden: 

C = 63.57 pCt. 62.97 pCt. 62.99 pCt. 

H = 8.61 „ 9.04 „ 9.00 „ 

N = 27.82 , 27.60 „ 27.19 . 

Hr. Dr. Pock hat die Güte gehabt, die Krystallform der Base 
zu bestimmen. 

Aethyldimethylamidopyrimidin. 
Erystallsystem : monosymmetrisch. 

a:b:c = 1,1977: 1:0,4405 
ß = 88^43' 
Beobachtete Formen: m = {110} 00 P und q = {011} P 00, 
Die farblosen Krystalle zeigen prismatischen Habitus und sind 
bis 3 mm lang und 1 mm dick. Weitere Formen als Prisma und 
Doma konnten an keinem Individuum aufgefunden werden. 

Beobachtet: Berechnet: 

m : m = ( J 10) : (110) = lOO^lÖ' — 

q : q = (011) : (Oll) = 470.32' - 

q:m = (011):(J10) - 71010' — 

q : m = (Ol 1) : (IlO) = 73« 6' 72M8' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Auslöschungsrichtung des Lichtes auf der Prismenfläche circa 
0^/2^ gßgßii ^16 Vertikalaxe geneigt. 



Die Verbindung besitzt stark basische Eigenschaften und ist 
leicht in Säuren löslich. Das Platinsalz ist leicht löslich und 
scheidet sich beim Verdunsten seiner Lösung in grossen, schief 
rhombischen, rothen Tafeln aus, welche die Zusammensetzung 

CgHigNg . 2HC1 . PtCl^ + 3HaO 
besitzen. 



j.}g Imido'äther. 

1. 0.5525 g Substanz verloren bei ^60« 0.0482 g HaO. 

2. 0.1741 g „ «bei 100<> 0.0153 g H2O. 

3. 0.4018 g der wasserfreien Substanz gaben 2504 g CO2 und 
0.1036 g H9O. 

4. 0.1594 g der wasserfreien Substanz gaben 0548 g Ft. 

Berechnet für Cs H , s Na . 2HC1 . PtCli : Gefunden : 

C = 17.14 pCt. 16.99 pCt. 

H = 2.68 n 2.86 „ 

Pt= 34.64 „ 34.38 „ 

Berechnet für 3H80: Gefunden: 

8.79 pCt. 8.72 pCt 8.79 pCt. 

Wie erwähnt, ist die Ausbeute an der Base CgHjgNj recht un- 
befriedigend. Der grösste Theil des Propionamidins wird bei der 
Reaction in Propionamid übergeführt, daneben entsteht auch Acetyl- 
propionamid C^HgO . NH . C3H5O,*) welches sehr wahrscheinlich der 
Zersetzung des leicht veränderlichen Acetylpropionamidins seine Ent- 
stehung verdankt. Denn erwägt man, dass selbst das später zu be- 
schreibende Benzoylbenzamidin C^H^ . C(NH)NH . 000^11^^ sehr leicht 
in saurer Lösung in Benzoylbenzamid, d. h. in Dibenzamid 
C^Hj . CO . NH . CO . CeHg übergeht, so ist leicht zu erkennen, dass 
in noch höherem Maasse das Acetylpropionamidin in der stark essig- 
sauren Flüssigkeit in Acetylpropionamid sich umwandelt. Andererseits 
aber scheint mir alsdann das Auftreten des Acetylpropionamids eine 
Stütze für die oben gemachte A.nnahme der Bildung der Base 
CgHjgNg aus Propionamidin und Essigsäureanhydrid zu sein. 

Das Acetylpropionamid C2H5CO . NH . COCHg wurde in 
nicht ganz reinem Zustande in der Weise erhalten, dass einmal das 
Reactionsproduct nach Zusatz von Alkohol vom Kochsalz abfiltrirt. 
alsdann durch Destillation vom grössten Theil des Alkohols und der 
Essigsäure befreit und der Rückstand wiederholt mit Aether ausge- 
zogen wurde. Der ätherische Auszug wurde nach Verjagen des 
Aethers destillirt, wobei die Hauptmenge zwischen 230—240® über- 
ging. Der Destillationsrückstand bestand zum grössten Theil aus 
dem essigsauren Salz der Base CgH^^Ng, denn er zeigte sich in 
Wasser leicht löslich und schied auf Zusatz von Natronlauge die bei 
204® schmelzende Base ab. Das bei 230 — 240® übergegangene 
Destillat erstarrte allmählich und bildete nach dem Abpressen eine 
bei 81 — 82® schmelzende Krystallmasse. 

0.1912 g Substanz gaben 0.3656 g COa und 0.1332 g H2O. 
0.1606 g „ „ 18.5 ccm N bei ib^ und 770 mm Bar. 

*) lieber die Constitution dieser gemischten secundären Säureamide s. S. 8. 
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Berechnet für CftHgNOa: Gefunden: 

C = 53.04 pCt. 52.15 pCt. 

H= 7.82 „ 7.14 n 

N = 12.17 „ 13.67 ., 



Von subsfcitnirten Propionamidinen wurde die äthylirte Base be- 
reitet. Aetfaylamin in 30proc. alkoholischer Lösung liefert mit salz- 
saurem Propionimidoätber eine klare Lösung, die nach Stägigem 
Stehen yon Alkohol und überschüssigem Aethylamin durch Destillation 
befreit einen Sirup hinterlässt, der auch nach längerer Zeit keine 
Neigung zum Krystallisiren zeigte. Er wurde deshalb mit concen- 
trirter Kalilauge zersetzt, das Oel mit alkoholhaltigem Aether ver- 
mischt abgehoben, mit Pottasche getrocknet und destillirt. Es ging 
fast constant bei 173—175^ über, zeigte sich leicht in Wasser und 
Alkohol, schwerer in Aether löslich und besitzt kräftigen eigenthüm- 
lichen Geruch. Es ist ein Gemisch von Monoäthyl- und Diä- 
thyl propionamidin. 

1. 0.1385 g Substanz gaben 27.75 ccm N bei 12<> und 769 mm Bar. 

2. 0.1173 g „ „ 24.7 ccm N bei 15» und 745 mm Bar. 

Berechnet für Gefunden: Berechnet für 

N = 28.0 pCt. 24.07 pCt. 24.17 pCt. 21.88 pCt. 

Leichter lässt sich das asymmetrische Diäthylpropion- 

amidi n CgH^ . C^^rr^p tt n in reinem Zustande gewinnen. Salz- 

saurer Propionimidoätber mit Diäthylamin und etwas Alkohol versetzt 
liefert, wenn die Flüssigkeit nach Stägigem Stehen verdampft wird, 
eine stark hygroskopische Krystallmasse, aus welcher durch concentrirte 
Kalilauge die freie Base in der Weise abgeschieden wurde, dass die 
mit alkoholhaltigem Aether versetzte Salzmasse allmählich mit Lauge 
vermischt, das aufschwimmende Oel abgehoben und mit Pottasche 
getrocknet wurde. Nach Verjagen des Aethers hinterbleibt das 
freie Diäthylpropionamidin als eine stark ätzende, in Wasser, 
Alkohol und Aether leicht lösliche, bei 182—183^ siedende 
Flüssigkeit. 

0.1766 g Substanz gaben 84.2 ccm N bei J6<> und 745 mm Bar. 
Berechnet für C7H16N2: G^efunden: 

N = 21.88 pCt. 22.12 pCt. 

In ganz gleicher Weise wurde durch Einwirkung von Dipropyl- 
amin auf salzsauren Propionimidoätber das asymmetrische D i p r p y 1 - 
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xrji 
propionamidin C^Hg. C<;vr/p tt \ dargestellt. Auch hier 

konnte das salzsaure Salz nicht von gleichzeitig entstandenem salz- 
sauren Dipropylamin völlig getrennt werden und es wurde deshalb 
die freie Basis mittels concentrirter Kalilauge dargestellt. Die freie 
Basis ist eine stark ätzende Flüssigkeit, welche ohne jegliche Zer- 
setzung über festem Kaliumhydrat destillirt werden kann, bei 
203—204^ siedet, mit grosser Begierde Kohlensäure aus der Luft 
anzieht und dann zu einer weissen strahligkrystallinischen Masse 
erstarrt. 

0.1509 g Substanz gaben 22.5 com N bei 12® und 767.5 mm Bar. 
Berechnet für OoHsoNs: Gefilnden: 

N = 17.95 pCt. 17.84 pCt. 



Einwirkung von Phenylcyanat auf Propionamidin. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von salzsaurem Pro- 
pionamidin die äquivalente Menge Natronlauge und lässt unter gutem 
ümschütteln etwas weniger als die berechnete Menge Phenylcyanat 
hinzutröpfeln, so entsteht ein weisser voluminöser Niederschlag, der 
aus Aceton umkrystallisirt werden kann. Die entstandene Verbindung 
ist Propionamidindiphenyldiureid oder Propenyldiphe- 

n y 1 d i u r e i d C^H^ . C^j^g^ Qo^^g^^^f und krystallisirt aus Aceton 

in feinen weissen Nädelchen, schmilzt bei 169 — 170^ ist ziemlich 
löslich in Alkohol und Aether, und scheint schon beim Kochen mit 
Alkohol zu PropionylphenylharnstoflF sich zu zersetzen. Beim Erhitzen 
zersetzt er sich unter Bildung von DiphenylharnstoflF. 

0.2434 g Sbst. gaben 0.5823 g CO« und 0.1270 g HaO. 

0,1842 g „ , 29.6 com N bei 17» und 751 mm Bar. 

Berechnet für CiTHigNiOa: Gefunden: 

C = 65.80 pCt. 65.20 pCt. 

H= 5.81 „ 5.79 „ 

N = 18.07 „ 18.45 „ 

Kocht man dieses Diure'id nur kurze Zeit mit öOproc. Essigsäure» 
so löst es sich auf und beim Erkalten scheidet sich Propion- 
ylphenylharnstoff C^H^ .CO.NH.CO.NH.CeH5 ab. Es hat also 
eine Zersetzung des Diureids stattgefunden im Sinne der Gleichung; 

n TT O^^ • ^^ • ■^■"- • ^6-""5 _J_ TT n P TT o^^ 

^«5-^<NH.CO.NH.CeH5'T"^3""~'^2^»-^^NH.CO.NH.CA 

+ Nai.C0.NHCeH5. 
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Der PropionylpheDylharnstoff krystallisirt aus ganz ver- 
düDnter Essigsäure in feinen, bei 136—137® schmelzenden Nädelchen, 
Er ist bereits von Kühn*) beschrieben worden. 

0.2418 g Sbst. gaben 0.5560 g CO» und 0.1366 g H9O. 

0.1736 g „ „ 2l>.75 com N bei 18« und 761 mm Bar. 

Berechnet für CioHigNaOa: Gefunden: 

C = 62.50 pCt, 62.71 pCt. 

H= 6.25 „ 6.28 , 

N=: 14.58 „ 15.16 „ 



Batyrainidine, Batenylamidine« 

Die salzsauren Salze der beiden Butyramidine, des Normal- 

butyramidins CH^ . CH. . CH, . C<^ä HCl und des Isobutyr- 

a m i d i n s (CHg)^ , CH . C<xttt HCl , wurden aus den beiden ent- 

sprechenden Butyrimidoamyläthern bereitet, weil die Amyläther am 
wenigsten zu Butyramid zersetzbar sind. 

Salzsaures Normal-Butyramidin C3H, .C<;^rj HCl. 

Salzsaurer Normal-Butyrimidoamyläther wurde mit überschüssigem 
alkoholischem Ammoniak mehrere Tage zusammen stehen gelassen^ 
darauf das überschüssige Ammoniak und der Alkohol zuerst durch 
Destillation, schliesslich im Vacuum verjagt und die hinterbleibende 
Krystallmasse mit Aether geschüttelt, um etwa vorhandenes Butyramid 
zu entfernen, dann in wenig absolutem Alkohol in der Kälte gelöst 
und die Lösung im Trockenraum verdunsten gelassen. 

So erhält man grosse, blätterige, stark hygroskopische Krystaller 
die äusserst leicht in Wasser, sehr leicht in Alkohol, leicht in Benzol,, 
nicht in Aether löslich sind und bei 94—96^ schmelzen. 

0.2192 g Sbst. gaben 0.3155 g CO2 und 0.1790 g HaO. 
0.1090 g „ „ 21.7 com N bei 14<> und 748 mm Bar. 

0.1002 g Subst. gebrauchten 8.1 com Vio Normalsilberlösung. 
0.176i g » )) 14.3 ccm V»o Normalsilberlösung. 

Berechnet für C4H10N2.HCI: Gefunden: 

C = 39.18 pCt. 39.01 pCt. 

H = 8.98 „ 9.08 „ 

N = 22.86 „ 23.05 „ 

Cl = 28.98 „ 28.69 „ 28.77 pCt 

Das Salz ist so leicht zerfliesslich, dass es selbst in einem mit 

*) Berichte 17. 2880. 
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Ghlorcalcium bescbickfcen Exsiccator zerfliesst. Die geringste Spur 
Wasser verzögert das Krystallisiren des Salzes um Wochen. Wegen 
der grossen Zerfliesslichkeit der Substanz ist wabrscheiolich der 
Schmelzpunkt niedriger gefunden worden, als er eigentlich ist. 

Das P 1 a t i n d p p e 1 s a 1 z (C^H, ^N^ . HCl)^ PtCl^ ist ziemlich 
leicht in Wasser löslich. Man erhält es auf Zusatz einer concen- 
trirten Patinchloridlösung zur Lösung des Chorhydrats in langen, 
gelbrothen Nadeln, die bei 204^ unter Zersetzung schmelzen. 

0.2120 g Sbst. gaben 0.0711 g Ft 

Berechnet für (C4H, oN2HCl),PtCl4 : Gefunden: 

Pt = 33.39 pCt. 33.54 pCt. 

Das salpetersaure Salz C^Hi^Na . HNO3 wurde aus dem 
salzsauren Salz durch Unisetzen mit der berechneten Menge Silber- 
nitrat bereitet. Man entfernt einen etwa vorhandenen üeberschuss 
an Silber durch Schwefelwasserstoff und dampft ein. Das Salz bildet 
rhombische Täfelchen, die bei 153^ schmelzen, sehr leicht in Wasser, 
weniger leicht in Weingeist sich lösen und nicht zerfliesslich sind. 

0.1294 g Subst. gaben 33 com N bei 26® und 760 mm Bar. 

Berechnet für C4HjoNa. HNOa: Gefunden: 

N = 28.19 pCt. 28.29 pCt. 

Das freie Amidin bildet ein schweres, äusserst leicht unter 
Abspaltung von Ammoniak zersetzbares Oel. 

Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid konnten als 
Seactionsproducte nur Butyronitril und Acetamid isolirt werden. 



Symmetrisches Dimethylbutyramidin 

entsteht auf Zusatz einer alkoholischen Metbylaminlösung zu einer 
alkoholischen Lösung von salzsaurem Butyrimidoäther. Nach mehr- 
tägigem Stehen filtrirt man vom entstandenen Salmiak, dampft ein, 
kühlt stark ab, um salzsaures Methylamin, welches hierbei aus- 
krystallisirt, möglichst zu entfernen, macht alsdann mit concentrirter 
Natronlauge alkalisch und schüttelt die Base sofort mit Aether aus. 
Die freie Base ist nicht weiter untersucht worden. Sie ist ein farb- 
loses Oel von dem eigenthümlichen Geruch der Amidine und zersetzt 
sich ziemlich leicht in feuchtem Zustande. Analysirt wurde nur das 

Platindoppelsalz (c^H, .C<^g^|j HCl) PtCl^, welches in 
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gelbrothen Nadeln krystallisirt, in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 
löslich ist und bei 196^ unter Zersetzung schmilzt. 

0.1780 g Subst. gaben 14.9 com N bei 24« C und 760 mm Bar. 
0.1504 g „ ^ „ 0.0458 g Pt. 

Berechnet für (CeHuNa . HCl)9PtCl4 : Gefunden: 

N = 8.79 pCt. 9.38 pCt. 

Pt = 30.45 „ 30.45 „ 

Das Platinsalz muss übrigens in der Weise bereitet werden, dass 
eine ziemlich concentrirte Lösung des salzsauren Dimethylbutyr- 
amidins mit concentrirtem Platinchlorid versetzt wird. Dann kry- 
stallisirt es nach kurzer Zeit aus der zunächst übersättigten Lösung. 
Es ist nämlich nicht möglich, das Salz durch Eindampfen seiner 
wässerigen Lösuug zu erhalten, weil es sich dabei vollständig unter 
Entwickelung von Buttersäuregeruch zersetzt. 



Asymmetrisches Dimethylbutyramidin 

entsteht auf Zusatz einer alkoholischen Lösung von Dimethylamin zu salz- 
saurem Butyrimidoäther. Nach etwa Stägigom Stehen dampft man 
die Lösung ein, macht die Flüssigkeit mit Natronlauge alkalisch, 
schüttelt das frei gemachte substituirte Amidin mit Aether aus, ver- 
dunstet den Aether und leitet durch die zurückbleibende Flüssigkeit 
noch einige Zeit, um die letzten Beste des Dimeth}'lamins zu entfernen, 
einen trockenen kohlensäurefreien Luftström. Das zurückbleibende 
Oel, das freie Dimethylbutyramidin, ist wenig beständig, es siedet bei 
etwa 160^ beginnt bald nach Ammoniak zu riechen, und ist deshalb 
in das salz saure Salz übergeführt worden. Letzteres, C^Hj^Nj .HCl 
zusammengesetzt, bildet kleine, weisse, äusserst zerfliessliche Nadeln, 
die leicht in Alkohol, Aceton, Benzol, wenig in Aether löslich sind 
und bei 126® schmelzen. 

0.1820 g Subst. gaben 30.8 ccm N bei 25^ C und 7G3 mm Bar, 
0.1904 g „ verbrauchten 12.8 ccm */io Normalsilberlösung. 
0.1568 g » „ 10.5 ccm '/lo Normalsilberlösung. 

Berechnet für C6H44N9 .HCl: Gefunden: 

N = 18.60 pCt. 18.95 pCt. 

Cl = 23.59 „ 23.86 „ 23.77 pCt. 



Einwirkung von Phenylisocyanat auf Butyramidin. 
Löst man salzsaures Butyramidin in etwa 10 Th. Wasser auf, 
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fügt die dem Salz äquivalente Menge Natronlauge hinzu und lässt' 
unter fortdauerndem tüchtigen ümschütteln aus einem Tropftrichter 
etwas weniger als 2 Mol. Phenylisocyanat langsam hinzutropfen, so 
erzeugt jeder einfallende Tropfen einen weissen zusammengeballten 
Niederschlag, der nicht unerhebliche Mengen unveränderten Phenyl- 
isocyanats einschliesst, welches nach und nach durch die alkalische 
Flüssigkeit zu Diphenylharnstoff sich zersetzt und eine starke und 
schwer zu beseitigende Verunreinigung des zunächst entstandenen Pro- 
ducts, des Butenyldiphenyldiureids, bewirkt. um diese 
Schwierigkeit der Beindarstellung des Diureids zu vermeiden, schüttet 
man sofort nach beendigtem Zusatz des Phenylisocyanats das ge- 
sammte Reactionsproduct in einen Mörser und zerreibt den Nieder- 
schlag vollständig. Alsdann wird filtrirt, der Niederschlag ge- 
trocknet und aus Aceton umkrystallisirt, um geringe Mengen 
gleichzeitig entstandenen, bei 235^ schmelzenden DiphenylhamstoflFs 
zu entfernen. 

Das Butyramidindiphenyldiureid oder Butenyldiphenyl- 

diureid C3H, . C<^g^^Q"^^2^«?|j büdet weisse zarte Nadel- 
büschel, die in 4— '5 Th. Aceton, schwerer in Alkohol und Benzol 
sich lösen und bei 169^ schmelzen. 

0.0Ö96 g Sahst, gaben 0.220 g CO9 und 0.0514 g H2O. 

0.0884 g „ „ 13.1 ccm N bei 19» C und 761 mm Bar. 

Berechnet für Ci8HaoN403: Gefunden: 

C = 66.67 pCt. 66.96 pCt. 

H = 6.17 „ 6.69 „ 

H = 17.28 „ 17.06 „ 

Erwärmt man das Diureid mit etwa der zehnfachen Menge Essig- 
säure zum Kochen, so tritt nach kurzer Zeit eine Beaction ein, die 
Flüssigkeit trübt sich und es scheidet sich ein beim Erkalten er- 
starrendes Oel ab. Es findet nämlich wie bei allen aus den Amidinen 
entstandenen Diure'iden eine Abspaltung von Phenylharnstoff und Bil- 
dung von Batyrylphenylharnstoff statt: 

^^^'-^^NH.CÖ.NH.CeHg + ^^^^ö^'-^^NH.CO.NH.CeH^ 

-fNH^.CO.NH.CeH^ 
Der Butyrylphenylharnstoff CgH^CO.NH . CO.NH.CeH5 
bildet feine, weisse, bei 99® schmelzende Nadeln, 

0.2024 g Subst. gaben 0.4738 g CO« und 0.1197 g H2O. 
0.1086 g „ „ 13.3 ccm N bei 22« C und 755 mm Bar. 
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Berechnet für OnHuNaO«: 


Gefanden: 


C = 64.08 pCt. 


63.79 pCt. 


H — 6.79 „ 


6.62 „ 


N = 15.53 „ 


13.78 „ 
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Diazobenzolbntyramiditi C3H7.C^i;u ^-^ ^ „ . 



'6 -"5 



Setzt man zu frisch bereiteter Diazobenzolchloridlosung eine 
Lösung von salzsaurem Butyramidin und macht mit Natronlauge 
alkalisch, so scheidet sich ein braunrother Niederschlag ab, der sofort 
abfiltrirt und mit Wasser sorgfältig ausgewaschen werden muss, weil 
er Neigung zur Zersetzung zeigt. Zur Reinigung wird er in Alkohol 
gelöst, mit Wasser gefällt und dann aus Aceton umkrystallisirt. 

Das Diazobenzolbutyramidin bildet kleine gelbe Blätter, die bei 
154^ unter Zersetzung schmelzen, kaum in Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Aether löslich sind und beim Kochen mit Wasser sich unter 
Bildung von Phenol zersetzen. 

0.1220 g Subst. gaben 0.2850 g CO« und 0.0792 g flaO. 

0.1753 g „ „ 45.7 ccm N bei 2b^ C und- 763 mm Bar. 

0.0988 g „ „ 26.4 ccm N bei 26» und 760 mm Bar. 

Berechnet für C10H14N4: Gefunden: 

= 63.16 pCt. 63.71 pOt. 

H= 7.37 „ 7.21 „ 

N = 29.47 „ 29.20 „ 29.65 pCt. 



Butyramidinphenylthioharn Stoff 

^^7 • ^^NH . CS . NH . CeHj 
Zu einer Lösung von salzsaurem Butyramidin in absolutem Alkohol 
setzt man die äquivalente Menge Kalilauge und dann in kleinen 
Antheilen Phenylsenftll und lässt unter häufigem Schütteln 12 Stunden 
stehen. Man giesst die Masse in etwa die dreifache Menge Wasser, 
wobei ein gelbes allmählich erstarrendes Oel sich abscheidet. Aus 
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt bildet es gelbliche, bei 74^ schmel- 
zende Krystalle, die sehr leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer 
in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin, gar nicht in kaltem 
Wasser sich lösen. In heissem Wasser schmelzen die Krystalle zu- 
nächst und lösen sich zum kleinen Theil, aber unter Zersetzung und 
Verbreitung von Phenylsenfölgeruch. 

0.1492 g Sbst. gaben 0.3246 g CO« und 0.0968 g HjO. 
0.1270 g „ „ 2J.2 ccm N bei 22» C und 758 mm Bar. 
0.1032 g n n 17.5 ccm N bei 21<> C und 761 mm Bar. 
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Berechnet für GnHiaNsS: Gefunden: 

C = 59.73 pCt. 59.32 pCt. 

H= 6.79 „ 7.17 „ 

N ==.19.00 „ 18,86 „ 19.34 pCt. 



Isobutyramidin (CTI^\ . CE . C<C^u . 

Das freie Amidin ist ein sehr unbeständiges Oel. 
Das salzsaure Salz 

wird genau wie die isomere Yerbindung bereitet und bildet sehr zer- 
fliessliche, bei 161^ schmelzende, zugespitzte, tafelförmige Krystalle. 

0.1101 g Sbst. gaben 21.8 com N bei 16» C und 768 mm Bar. 
0.1398 g „ brauchten 11.4 ccm ^lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für C4H10N2 . HCl : Gefunden : 

N = 22.86 pCt. 23.33 pCt. 

Cl = 28.98 „ 28.95 „ 

Das Platindoppelsalz (C^Hi^N^HCl^PtCl^ scheidet sich auf 
Zusatz ziemlich concentrirter Platinchloridlösung zui' Lösung des salz- 
sauren Salzes in gelbrothen, bei 197^ schmelzenden Nadeln ab. Es 
ist ziemlich leicht in Wasser und Alkohol löslich. 

O.1250 g Sbst. gaben 0.0418 g Pt, 
Berechnet für (CiHioNa.flCOflPtCU: Gefunden: 

Pt = 33.39 pCt. 33.44 pCt. 

Das salpetersaure Salz C4lIi<,N2.HN03, in gleicherweise 
wie das salpetersaure Normalbutyramidin dargestellt, bildet breite 
Nadeln, die bei HG" schmelzen, sehr leicht in Wasser, leicht in 
Alkohol sich lösen, aber nicht zerfliesslich sind. 

0.1042 g Sbst. gaben 25.8 ccm N bei 20» und 762 mm Bar. 
Berechnet für C4H»oN2.HN08: Gefunden: 

N =: 28.19 pCt. 28.40 pCt. 



Asymmetrisches Dimethylisobutyramidin. 

Das salzsaure Salz erhält man durch Zusatz von Dimethylamin zur 
alkoholischen Lösung des Isobutyrimidoäthers. Zur Reinigung wird 
der Rückstand der alkoholischen Lösung wiederholt aus Aceton um- 
krystallisirt, wobei zuerst kleine octaedrische Krystalle des Amidin- 
salzes, nachher ^in Gemenge dieser octaedrischen Krystalle mit den 



Isobutyramidin. 127 

tafelförmigen Etystallen des Salzsäuren Dimethylamins sich abscheiden. 
Die kleinen Octaeder sind sehr zerfliesslich und schmelzen bei 192®. 

0.1420 g Subst. gaben 22.7 com N bei WC und 749 mm Bar. 
0.1758 g „ brauchten 11.6 com Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für C6H14N2 . HCl : Gefunden : 

N = 18.60 pCt. 18.53 pCt. 

Gl = 23.59 „ 23.42 „ 



Symmetrisches Diäthylisobutyramidin 

Nur das Platin de ppel salz ist in reinem Zustande dargestellt 
worden, weil zur Bereitung anderer Salze zu grosse, nicht mehr zu 
Gebote stehende Mengen von Imidoäther erforderlich gewesen wären. 
Das durch Zusammenstehenlassen von Äethylamin und Isobutyrimido- 
äther gewonnene Beactionsproduct wurde eingedampft, in absolutem 
Alkohol wieder aufgenommen, und die Lösung mit Platinchlorid ver- 
setzt. Es fiel das Platindoppelsalz des Aethylamins. Das Filtrat 
wurde mit Aether versetzt und so das Platinsalz des Diäthyl- 
isobutyramidins (CgH^^N^ . HCl),PtCl, in hellrothen, bei 179*^ 
unter Zersetzung schmelzenden Nadeln gefällt. Das Salz ist in Wasser 
und Alkohol ziemlich leicht löslich, 

0.1308 g Sbst. gaben 0.1336 g CO«, 0.0686 g H9O und 0.0359 g Pt. 

Berechnet fiir (CsHisNa.HCljsPtCU: Gefunden: 

C = 27,72 pCt. 27.83 pCt. 

H = 5.48 „ 5.82 „ 

Pt = 27.99 « 27.45 „ 



Isobutyramidindiphenyldiureid oder I sobu- 
tenyldiphenyldiureld (CHg)2.CH.C^jjy CO NH C H 

ist in gleicher Weise aus salzsaurem Isobutyramidin, Natronlauge und 
Phenylisocyanat zu erhalten, wie die entsprechende Verbindung aus 
Normalbutyramidin, nur gelingt die völlige Reinigung von etwas 
gleichzeitig entstandenem Diphenylharnstofi nicht vollständig. Die 
Analysen lieferten deshalb meist auch Zahlen, nach welchen der 
Kohlenstoffgehalt um ca, 1 Proc* zu hoch, der Stickstoffgehalt um 
0.5 Proc. zu niedrig sich erwies: 
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Berechnet für CuHsoNiOs; Gefunden im Mittel: 
= 66.67 pCt. 68.02 pa. 

H= 6.17 „ 6.00 „ 

N = 17.28 „ 16.80 „ 

Das Diureid, welches feine Nadeln bildet, schmilzt bei ca. 161^. 
Durch Kochen mit 50proc. Essigsäure wird das Diureid leicht in 
Isobutyrylphenylharnstoff CgH^CO . NH . CO . NHCeH^ über- 
geführt. Zur Darstellung dieses Körpers braucht mian kein reines 
Diureid zu verwenden. Man kocht das Diureid kurze Zeit mit der 
6 — 8 fachen Menge Essigsäure, lässt erkalten und krystallisirt die ab- 
geschiedene Masse aus Aether um, wobei der verunreinigende Diphenyl- 
harnstoff ungelöst zurückbleibt. 

Die Verbindung bildet feine, seidenglänzende, in Alkohol, Aceton, 
Aether leicht lösliche Nadeln, die bei 140^ schmelzen. 

0.1286 g Subst. gaben 0.3014 GOa und 0.0764 g H9O 
0.0890 „ „ „ 10.8 ccm N bei 20« C u. 749 mm Bar. 

Berechnet für CnHuNaOs: Gefunden: 

C = 64.08 pCt. 63.92 pCt. 

H = 6.79 „ 6.61 „ 

N = 13.60 „ 13.78 „ 



Isobutyramidinphenylthioharnstoff 

CgH, . C<jj2 . CS . NH . CeH, 
Die Darstellung geschah wie bei der Normalbutyrimidoverbindung. 
Zur Beinigung wurde die Substanz in wenig Aether gelöst und dann 
etwa die doppelte Menge Ligrom hinzugefügt. Dadurch schied sie 
sich in perlmutterglänzenden, bei 104^ schmelzenden Schüppchen aus. 
Sie ist sehr leicht in Alkohol, Aceton, Aether, Schwefelkohlenstoff, 
schwierig in Ligroin löslich. Durch heisses Wasser wird sie unter 
Bildung von Phenylsenföl zersetzt. 

0.1070 g Sbst. gaben 18.0 ccm N bei 22« C u. 758 mm Bar. 
0.1038 g „ „ 17.5 ccm N bei 21« u. 760 mm Bar. 
0.2983 g „ „ 0.3172 g Ba804. 

Berechnet für CnHuNsS: Gefunden. 

N = 19.00 pCt. 19.19 pCt. 19.0 pOt. 

S = 14.48 „ 14.64 r, 



Capronamldin. 

Das aus dem salzsauren Capronimidoäther (S. 31) dm-ch Einwirkung 
von Ammoniak bereitete salzsaure Capronamidin 
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bildet grosse, in Alkohol leicht lösliche, bei 106 — 107^ schmelzende 
Blätter. 

0.1046 g Sabst. brauchten 7 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für CeHuNs.HGl: Gefunden: 

Ol = 23.59 pCt. 23.75 pCt. 

Das aus dem Salz durch concentrirte Natronlauge zu gewinnende 
freie Gapronamidin ist ein eigenthümlich riechendes Oel, 

Mit Platinchlorid giebt das salzsaure Salz einen in gelbrothen 
Blättern sich ausscheidenden, schwer in kaltem, leicht in heissem 
Wasser löslichen, in heissem Wasser schmelzenden Niederschlag des 
Platindoppelsalzes (CeHi4N2.HCl),PtCl4, welches in trockenem 
Zustande erst bei 199^ unter Zersetzung und Aufschäumen schmilzt. 

0.376 g Sbst. gaben 0.112 g Pt. 
Berechnet für (GeEjiNaHG^aPtCli: Gefunden: 

Pt = 30.29 pGt. 29.79 pGt 

Einwirkung von Essigsäureanbydrid. Kocht man salz^ 
saures Gapronamidin, welches mit der äquivalenten Menge Natrium- 
acetat versetzt ist, zwei Stunden mit Essigsäureanhydrid, filtrirt nach 
dem Erkalten vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und versetzt das 
Filtrat mit Wasser, so schlägt sich ein Oel nieder, aus welchem nur 
Gapronitril und Gapronamid isolirt werden konnten, während ein Theil 
durch Zersetzung der Untersuchung sich entzog. 

Einwirkung von Ghlorkohlenoxyd auf Gapronamidin. 
Versetzt man eine wässerige Lösung von salzsaurem Gapronamidin 
mit Natronlauge (3 Mol.) und fügt unter gutem Schütteln in kleinen 
Antheilen eine Lösung von Ghlorkohlenoxyd in Toluol hinzu, so scheidet 
sich kein fester Körper aus. Lässt man aber die Flüssigkeit längere 
Zeit stehen oder dampft man sie ein, so erhält man in Wasser schwer 
lösliche Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisirt feine weisse ver- 
filzte Nadeln bilden, welche bei 236^ unter Zersetzung schmelzen. Sie 
besitzen die Zusammensetzung Gi^H^^N^O^ und sind dasDicapron- 

^jTjj HN\ 

amidinbiuret C,Hii.G<j^g^(.Q-jjg-(.Q--jjg>G.G,Hi,. 

0.1837 g Subst. gaben 0.3778 g CO« und 0.1512 g H9O 
0.1884 g „ „ 0.3884 g CO« und 0.1552 g H9O 

0.1651 g „ „ 32.3 ccm N bei 16« G und 772 mm Bar. 

0.1522 g „ „ 3J0.1 ccm N bei I50 C und 770 mm Bar. 

Pinner, Iroido&ther. 9 
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Berechnet für CuHaTNöO«: Gefunden: 

= 56.56 pCt. 56.1 pCt. 57.7 pU. 
H = 9.09 „ 9.1 „ 9.1 „ 

N == 23.57 „ 23.4 „ 23.1 „ 



Stearamidin C,,E^^.C<^^ . 

Salzsaures Stearamidin CjgHggNg .HCL Salzsaurer Stear- 
imidoäther wird in absolutem Alkohol gelöst, dazu unter Kühlung 
überschüssiges alkoholisches Ammoniak hinzugefügt und die Flüssigkeit 
unter wiederholtem ümschütteln mehrere Tage stehen gelassen. Dann 
filtrirt man von einer kleinen Menge Salmiak ab, verjagt den grössten 
Theil des Alkohols durch Destillation und lässt den Bückstand im 
Vacuum verdunsten. Zur Beinigung von etwas beigemengtem Salmiak 
wird es nochmals in absolutem Alkohol gelöst und aus der filtrirten 
Lösung der Alkohol wieder verjagt. 

So erhält man das Salz als eine weisse, fettige, aus feinen Nadeln 
bestehende Krystallmasse, welche unlöslich ist in Wasser, in Aether 
und in Benzin, leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in 
warmem Chloroform und warmem Benzol, woraus es beim Erkalten 
zum grössten Theil sich wieder, jedoch gallertartig, abscheidet. Aus 
alkoholischer Lösung wird es durch Wasser als Oallerte gef&Ut. Daher 
gelingt es auch nicht, den etwa beigemengten Salmiak durch Waschen 
des salzsauren Amidins mit Wasser zu entfernen, weil nämlich durch 
Wasser ein nicht zu filtrirender Schleim entsteht. Das Salz schmilzt 
bei 220". 

0.2134 g Subst. gaben 0.5291 g CO« und 0.245 g H9O 

0.2026 g n n 16.4 ccm N bei 14® und 765 mm Bar. 

0.2264 g „ verbrauchten 7.3 ccm Vio Normalsilberlösung. 

0.1698 g n »5.4 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 

Berechnet für CigHssN« .HCl: Gefunden: 

= 67.81 pa. 67.62 pCt. 

H = 12.24 „ 12.74 „ 

N = 8.80 „ 9.1 „ 

Cl = 11.15 „ 11.42 „ 11.29 pa. 

Aus dem salzsauren Salz wird das freie Stearamidin 
CjgHggNg auf folgende Weise erhalten. Man löst das Salz in mög- 
lichst wenig Alkohol, setzt überschüssige verdünnte Natronlauge hinzu 
und schüttelt den Niederschlag mit Aether aus. Die ätherische Lösung 
hinterlässt nach dem Verdunsten das freie Amidin als weisse, fett- 
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ähnliche Erystallmasse, welche bei 85^ schmilzt, dabei aber schon 
intensiven Ammoniakgeruch entwickelt, unlöslich ist in Wasser, schwer 
löslich ist in kaltem Aether und Benzol, ziemlich leicht löslich in 
diesen Flüssigkeiten in der Wärme, leicht löslich in Alkohol und in 
Chloroform. Seine Lösungen reagiren stark alkalisch. 

0.1754 g Subst. gaben 15 ocm N bei 19<> und 758 mm. Bar. 
Berechnet für CisHssNa: Gefanden: 

N = 9.92 pCt. 9.81 pCt. 

Das Platindoppelsalz, welches auf Zusatz einer alkoholischen 
Platinchloridlösung zu einer alkoholischen Lösung des salzsauren Amidins 
in gelben Nadeln sich ausscheidet, zeigt eine eigenthümliche Zusammen- 
setzung, abweichend von der der Platindoppelsalze anderer Amidine. 
Es ist nämlich (Ci.HsgN^ .HCl)3PtCl, + CigH38N, .2HCl.PtCl, zu- 
sammengesetzt, also Cg^HjigN^jCl^ .2PtCl4. Es ist unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol und zersetzt sich beim Erhitzen. 

0.1716 g Subst. gaben 0.246 g CO« und 0.1135 g H9O. 

0.2234 g „ „ 0.0514 g Pt. 

0.118 g „ „ 0.1228 g AgCl. 

Berechnet für C64Hii8N6CU . 2 PtCU : Gefunden : 

C = 38.95 pCt. 39.09 pCt 

H = 7.10 „ 7.34 „ 

Pt = 23.30 „ 23.14 „ 

Cl = 25.61 „ 25.61 „ 

Salpetersaures Stearamidin CigHggNg .HNOg wird leicht 
durch Wechselzersetzung zwischen salpetersaurem Silber und salzsaurem 
Stearamidin, beide in alkoholischer Lösung, erhalten. Man filtrirt 
vom gefällten Chlorsilber, verdunstet das Filtrat und krystallisirt den 
Bückstand noch einige Male aus absolutem Alkohol um. 

Das Salz bildet atlasglänzende, zarte Blättchen, ist leicht in 
Alkohol und Aceton, nicht in Wasser löslich und schmilzt bei 80*. 

0.199 g Subst. gaben 0.4532 g CO« und 0.2064 g H9O. 

0.1756 g „ „ 19.2 com N bei 2S^ und 760 mm Bar. 

Berechnet für CisHssNa . HNO« : Gefunden: 

C = 62.60 pCt. 62.11 pa. 

H = 11.31 „ 11.52 „ 

N = 12.18 „ 12.32 „ 



Einwirkung von Phenylisocyanat auf Stearamidin. 

Zu einer Lösung von freiem Stearamidin in Chloroform wurde 
unter beständigem Schütteln tropfenweise etwas weniger als 2 Mol. 
Phenylisocyanat hinzugesetzt und die resultirende klare Lösung mehrere 
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Tage, bis der Geruch nach Phenylisocyanat verschwunden war, stehen 
gelassen. Alsdann wurde das Chloroform verdampft und der Bückstand 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, bis er constanten Schmelzpunkt 
zeigte. Aber wie sich nachher bei der Analyse herausstellte, ist durch 
dieses ümkrystallisiren das in der Beaction jedenfalls zunächst ent- 
standene Stearamidindiphenyldiureid schon völlig zuStearylphenyl- 
harnstoff CigHg^O . NH . CO . NHC^jHj zersetzt worden. Bekanntlich 

zersetzen sich die Amidindiureide B . ^^^jr^nf) NH C H ®®^^ leicht 

zu Phenylharnstoff und dem phenylirten Harnstoff der betreffenden 
Säure. Beim Stearamidindiphenyldiureid findet unerwai-teter Weise 
diese Zersetzung bereits beim CFmkrystallisiren aus Alkohol statt. 

Der Stearylphenylharnstoff ist eine fettglänzende körnige 
Krystallmasse, welche bei 92® schmilzt und leicht in Alkohol, Chloro- 
form etc. löslich ist. 

0.2505 g Subst. gaben 0.680 g COg und 0.2486 g HaO. 

0.186 g „ „ 0.5066 g COa und 0.1870 g HaO. 

0.2024 g „ „ 0.5532 g CO« und 0.204 g HaO. 

0.1444 g „ «9.5 ccm N bei 23® und 762 mm Bar. 

0.208 g „ r 14 ccm N bei 23<> und 757 mm Bar. 

Berechnet für C95H48N9O8: Gefunden: 

C = 74.63 pOt. 74.03 pOt. 74.19 pOt. 74.50 pCt. 

fl = 10.45 „ 10.98 „ 11.16 „ 11.09 „ 

N = 6.96 „ 7.44 „ 7.50 „ 

Versuche, aus Stearamidin und Phenylsenföl einen Stearamidin- 
thiohamstoff darzustellen, fahrten zu keinem positiven Besultat. 



lactamldln CH« . CH(OH)C<^g . 

Aus den verschiedenen Imidoäthem des Aldehydcyanhydrins wurde 
durch alkoholisches Ammoniak mit Leichtigkeit das Lactamidinsalz 
gewonnen. Da bei der grossen Zersetzlichkeit der salzsauren Lactimido- 
äther neben dem Amidinsalz stets Salmiak und Lactamid vorhanden 
war, wurde von dem mit alkoholischem Ammoniak versetzten Salz des 
Lactimidoäthers nach etwa Stägigem Stehen bei ca. 30® der Alkohol 
verdampft und zum Bückstand Aether hinzugefügt. Dadurch wurde 
neben Salmiak das Amidinsalz gefällt, während Lactamid in Lösung 
blieb. Der Niederschlag wurde über Schwefelsäure vollständig ge- 
trocknet und mit kaltem absoluten Alkohol das Lactamidinsalz aus* 
gezogen, durch Verdunstenlassen im Vacuum der Alkohol entfernt, die 
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Salzmasse nochmals in absolutem Alkohol aufgenommen und die Lösung 
verdunsten gelassen. 

Das salzsaure Lactamidin CH3.CH0H.C<^HC1 bildet 

farblose flache, bei 171^ schmelzende Nadeln, die sehr leicht in 
Wasser, schwer in kaltem, leicht in warmem Alkohol sich lösen. 

0.0840 g Subst. gaben 16.4 ccm N bei 20® und 757 mm Bar. 
0.0761 g „ „ 15.1 ccm N bei 20» und 756 mm Bar. 

0.07 j 9 g . „ 0.0834 g AgCl. 

Berechnet für CsHgNsO . HCl: Gefunden: 

N = 22.49 pa. 22.23 pCt. 22.57 pa. 

01 = 28.51 „ 28.70 „ 

Das Salz spaltet leicht Salmiak ab. So konnte weder mit Platin- 
chlorid noch mit Natriumplatinchlorid das Platinsalz des Amidins er- 
halten werden, stets entstand lediglich leicht zu erkennender Platin- 
salmiak als Niederschlag. 

Auch durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid konnte ein fass- 
bares Beactionsproduct nicht erhalten werden. 

Aus dem salzsauren Lactamidin wurde durch Umsetzung mit 
Silbemitrat in alkoholischer Lösung das salpetersaure Lacta- 

m i d i n CH« . CHOH . C^^ttt jj^q ^^^'g^stellt. Auch hierbei entsteht 

etwas Lactamid und Ammoniumnitrat. Das Amidinnitrat krystallisirt 
beim Verdunsten seiner alkoholischen Lösung im Vacuum in grossen, 
farblosen, luftbeständigen Kiystallen, die sehr leicht in Wasser und 
Alkohol sich lösen, bei 78^ erweichen und bei 84® schmelzen. 

0.3100 g Subst. gaben 0.2654 g CO9 und 0.1790 g HjO 
0.0987 g „ „ 23.2 ccm N bei 12<> und 766 mm Bar. 

0.1117 g „ „ 17.2 ccm NO bei 17^ und 768 mm Bar. 

0.1088 g „ „ 17.0 ccm NO bei 14« und 761 mm Bar. 

Die Bestimmung der Salpetersäure wurde nach der Methode von Schulze- 
Tiemann ausgeführt. 

Berechnet für CsHsNaO . HNO3 : Gefunden : 

C = 23.84 pCt. 23.32 pCt. 

H = 5.96 „ 6.41 „ 

N = 27.82 „ 28.12 „ 

HNOs = 41.72 „ 40.54 „ 41.28 pCt. 



Symmetrisches Dimethyllactamidin 

CH3 . CHOH . C<j^jjq|j . 

Das salzsaure Salz entsteht auf Zusatz von etwa 3 Mol. Methylamin 
(in alkoholischer Lösung) auf 1 Mol. salzsauren Lactimidoäther. Zu- 
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nächst entsteht eine klare Lösung, allmählich aber scheidet sich eine 
reichliche Erystallkruste ab, welche nach etwa 14tägigem Stehen der 
Masse abfiltrirt und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Das Salz bildet wasserhelle rhombische Krystalle, die sehr leicht 
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol sich lösen und bei 215^ 
schmelzen. 

0.0826 g Subst. gaben 0.0784 g AgCl 

0.1118 g „ „ 18.2 com N bei 2i<> C und 749 mm Bar. 

Berechnet für CeHi «N9O . HCl : Gefunden : 

Cl = 23.28 pCt. 23.47 pCt. 

N = 18.36 „ 18.25 „ 

Das asymmetrische Dimethyllactamidin aus salzsaurem Lactimido- 
äther und Dimethylamin in reinem Zustande darzustellen gelang nicht. 



Oxylsobutyramldin (CH«), . C(OH) . C<^5 . 

Zur Darstellung dieser Verbindung trägt man einen salzsauren 
Oxyisobutyrimidoäther in kleinen Antheilen in alkoholisches Ammoniak 
ein, lässt 8 Tage laug stehen und verdunstet dann die Lösung im 
Vacuum. Das so erhaltene salzsaure Oxyisobutyramidin 
C^Hj^jNgO.HCl bildet grosse, nicht hygroskopische, sehr leicht in 
Wasser, leicht in Alkohol lösliche Platten. 

0.1696 g Subst. gaben 28.5 com N bei 12^ und 762 mm Bar. 
0.3103 g „ brauchten 22.3 com */io Normalsilberlösung. 
Berechnet für C4H10N9O. HCl: Gefunden: 

N = 20.21 pCt. 20.01 pCt. 

01 = 25.63 ,, 25.51 „ 



Symmetrisches Dimethyloxyisobutyramidin 

(CH3),.C(0H).C<j;g^g . 

8 

Salzsaurer Oxyisobutyrimidoäther wird mit etwas mehr als 2 Mol. 
einer 33proc. Lösung von Methylamin in absolutem Alkohol einige 
Wochen stehen gelassen, der Alkohol abdestillirt, der Bückstand mit 
concentrirter Kalilauge versetzt, das frei gemachte Amidin mit Aether 
ausgezogen und die ätherische Lösung verdunsten gelassen. Man er- 
hält so eine nicht krystallisirende, zähe Masse, welche sehr zerfliesslich 
ist und aus der Luft Kohlensäure anzieht. Auch das analysirte Prä- 
parat hatte, wie nachträglich constatirt wurde, nicht unbeträchtliche 
Mengen Kohlensäure angezogen, weshalb auch zu wenig Stickstoff 
gefunden wurde. 



Oxyisobutyramidin. j^35 

0.2354 g Sabst. gaben 40.8 com N bei 19^ und 754 mm Bar. 
Berechnet für CeHuNaO: Gefunden: 

N = 21.5 pOt. 19.8 pCt. 

Diese carbonathaltige freie Base wurde in verdünnter Salzsäure 
gelöst, die Lösung verdunstet und so das 

Salzsaure Dirne thyloxyisobutyramidin 



(CH3),.C(OH).C<55hCH^^^ 

8 



als weisse, sehr hygroskopische, in Wasser und in Alkohol sehr leicht 
lösliche Erystallmasse erhalten. 

0.222 g Sahst, gaben 33.3 ccm N bei 21 <> und 76 L mm Bar. 
Berechnet für C«HuN«0.H01: Gefunden: 

N == 16.92 pOt. 17.10 pCt. 



Aethyloxyisobutyramidin (CHa)^ . C(OH) . C<5Jgß ^ . 

Salzsaurer Oxyisobutyriniidoäther wurde mit etwas mehr als 
2 Mol. einer 33proc. Lösung von Aethylamin in absolutem Alkohol 
mehrere Wochen hindurch zusammenstehen gelassen, alsdann der 
Alkohol vorsichtig verdampft, der Rückstand mit concentrirter Natron- 
lauge versetzt, mit Aether ausgeschüttelt und die ätherische Lösung 
verdunsten gelassen. Es hinterblieb eine theilweis krystallisirte 
Masse, welche auf Papier abgepresst wurde. Die freie Base ist sehr 

hygroskopisch. 

0.1750 g Subst. gaben 31.4 ccm N bei 18^ und 755 mm Bar. 
Berechnet für GeHiANaO: Gefunden: 

H = 21.5 pCt. 20.6 pCt. 

Es sei bemerkt, dass die öldurchtränkte Masse bei der Analyse 

nur 19.68 pCt. N gab: 

0.1738 g Subst. gaben 30.5 ccm bei 21^ und 749 mm Bar., 

das Oel war also stickstof^rmer, und da die Masse keine Kohlensäure 
enthielt, so bestand das Oel wahrscheinlich aus Diäthyloxybutyramidin. 
Jedenfalls ist es bemerkenswerth, dass das Methylamin ausschliesslich 
das dimethylirte Amidin, das Aethylamin dagegen der Hauptsache 
nach das monäthylirte Amidin liefert. 



Unsymmetrisches Dipropyloxyisobutyramidin 

Eine alkoholische Lösung von salzsaurem Oxyisobutyriniidoäther 
wurde mit etwas mehr als 1 Mol. Dipropylamin mehrere Wochen 
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zusammenstehen gelassen, dann die Masse verdampft, der Bückstand 
mit Ealiumhydrat zersetzt, die freien Basen in Aether aufgenommen 
und die ätherische Lösung längere Zeit im Vacuum verdunsten gelassen. 
Auch hier wurde schliesslich eine öldurcbtränkte Erystallmasse er* 
halten, welche durch Aufstreichen auf Fliesspapier vom Oel befreit 
und analysirt wurde. Die körnige Erystallmasse war sehr hygro- 
skopisch. 

0.2530 g Subst. gaben 30.4 com N bei 17<> und 771 mm Bar. 
Berechnet für O10H29N9O: Gefunden: 

N = 15.05 pCt. 14.15 pa. 



Oxalamidln. JJg >C-C<^ . 

Um das Oxalamidin darzustellen, wurde der rohe salzsaure Oxal- 
imidoäther, d. h. der Niederschlag, welcher beim Einleiten von Cyangas 
in alkoholische Salzsäure entsteht und welcher neben dem salzsauren 
Oxalimidoäther noch Oxamid und Salmiak enthält, mit alkoholischem 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. Allein ea 
fand hierbei eine tiefgreifende Zersetzung statt. Die Masse färbte 
sich tief dunkelbraun. Nach achttägigem Stehen wurde filtrirt, die 
alkoholische Lösung bei möglichst niederer Temperatur vom Alkohol 
befreit, der Bückstand in wenig Wasser aufgenommen, mittels Kohle 
entfärbt, im Vacuum verdunstet, wiederum in wenig Wasser aufge- 
nommen, entfärbt und verdunstet und diese Operation noch mehrmals 
wiederholt. So wurde denn in kleiner Menge ein schwach gefärbte» 
Salz erhalten, welches in grossen Blättern krystallisirt, schwer in Alkohol, 
leicht in Wasser sich löst, in Lösung sich ausserordentlich leicht zersetzt 
und die Zusammensetzung CcNHjNKj . C(NH)NH2 . HCl + H2O besitzt. 

0.1383 g Subst. gaben 46 com N bei 10^ und 765 mm Bar. 
0.1156 g „ „ 0.1163 g AgCl. 

Berechnet für C9H6N4.HCI + H2O: Gefunden: 

N = 39.86 pCt. 40.09 pCt. 

Cl = 25.27 „ 25.77 „ 

Die ausserordentlich geringe Ausbeute an reiner Substanz hat 
die eingehendere Untersuchung der Verbindung vereitelt. 

Auch bei Anwendung von Methylamin statt des Ammoniaks 
wurde kein besseres Eesultat erzielt. 

Interessanter gestaltete sich dagegen das Studium der Succin- 
und Glutaramidine. 
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Succlnamldin CgH.CC , NH . NH^)«. 

üebergiesst man fein zerriebenen Salzsäuren Succinimidoätber mit 
alkobolischem Ammoniak (durch wässeriges Ammoniak entsteht ledig- 
lich Succinamid), so bleibt das Salz ungelöst, nach längerem Stehen 
beobachtet man jedoch, dass der Niederschlag schwerer und deutlich 
krystallinisch geworden ist, während über ihm der ammoniakalische 
Alkohol sich ziemlich dunkel färbt. Dieser Niederschlag muss in rohem 
Zustande analysirt werden, weil er sich beim Umkrystallisiren voll- 
ständig zersetzt. Er besteht aus kurzen dicken Nadeln, die wenig in 
Alkohol, leicht, aber unter völliger Zersetzung in Wasser sich lösen, 

und ist salzsaures Succinamidin 1 xnr .2HC1. 



1. 0.3155 g Subst. gaben 0.2954 g CO2 und 0.2015 g H2O. 

2. 0.1720 g „ „ 44.7 com N bei 10« und 765 mm Bar. 

3. 0.1628 g „ „ 0.2367 g AgCl. 

4. 0.3984 g „ „ 0.5771 g AgCl. 

5. 0.0998 g „ brauchten 10.9 ccm Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für C4H10N4 . 2 HCl : Gefunden : 

= 25.67 pOt. 25.54 pCt. 

H = 6.42 „ 7.06 „ 

N = 29.95 „ 30.5 „ 

Cl = 37.96 „ 35.93 „ 35.81 pCt. 36.52 pCt. 

Beim ümlösen aus Wasser zersetzt sich das salzsaure Amidin 
glatt in Salmiak und in salzsaures Succinimidin G^H^Ng.HCl: 

C.HjoN, . 2HC1 = NH.Cl + C.H^Ng . HCl. 
Man löst das Amidinsalz in wenig Wasser und lässt die Lösung ver- 
dunsten. Alsdann krystallisirt das Imidinsalz in langen farblosen 
glänzenden Blättern, die beim Erhitzen sich zersetzen, wenig in Alkohol 
und sehr leicht in Wasser löslich sind. 

1. 0.4591 g Subst. gaben 0.6001 g CO« und 0.2604 g H9O. 

2. 0.0912 g „ „ 24 ccm N bei 11» und 767 mm Bar. 

3. 0.1304 g „ „ 0.1381 g AgOl. 

4. 0.1847 g „ brauchten 13.5 ccm Vio Normalsilberlösung. 

Berechnet für C4H7NS . HCl: Gefunden: 

C = 35.95 pOt. 35.65 pOt. 

H = 5.99 „ 6.30 „ 

N = 31.45 „ 31.45 „ 

Cl = 26.59 „ 26.19 „ 25.99 pCt. 

Hr. Dr. Fock hatte die Güte, die Krystallforrm dieses Salzes 
zu bestimmen und giebt darüber folgende Daten: 
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Kr jstallsystem : monosjmmetrisch 

a : b : c = 1.0816 : 1 : 3.3759 

/?= 84^55 Va^ 
Beobachtete Formen: c = {001} oP, m = {110} ooP, 

s = {10l}-Poo, r=={r0l|+Poo. 
Die farblosen Erystalle sind tafelförmig nach der Basis und meist 
nach der Symmetrieaxe verlängert. Von den beiden Hemidomen ist 
häufig das vordere s allein ausgebildet, Endflächen konnten ausser 
dem Prisma nicht aufgefunden werden. Die besser ausgebildeten 
Individuen sind bis zu 15 mm lang, 2 mm breit und ^/^ mm dick. 

Beobachtet : Berechnet : 

m : m = (110) : (110) = 85M4' — 

m : c == (110) : (001) = 86083' — 

8 : c = (101) : (001) = 67M1' — 

r : c = (ftl) : (001) = 77« 3' 76054' 

8 ; m = (101) : (110) = 49035' 49029' 

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis c. 

Durch die Basis gesehen sind optische Axen nicht zu bemerken. 



Setzt man zur wässerigen Lösung des salzsauren Succinimidins 
eine ammoniakalische Silbernitratlösung, so erhält man einen weissen, 
kaum krystallinischen Niederschlag, der sehr wenig in Ammoniak, 
etwas in Wasser, sehr leicht in Salpetersäure sich löst, lichtbeständig 
ist und Silbersuccinimidin C^H^jNgAg ist. Auch bei grossem 
üeberschuss an Silbernitrat entsteht dieselbe Verbindung. 

0.1916 g Subst. gaben 0.1024 g Ag. 
Berechnet für CiHeN^Ag: Gefunden: 

Ag = 52.94 pCt. 53.44 pCt. 

Durch Platinchlorid wird das Succinimidinsalz sofort zersetzt zu 
Salmiak und Bernsteinsäure: 

C^H,N3 . HCl + 4H2O + 2HC1 = 3NH,C1 + C,H«0^, 
Fügt man nämlich zu einer wässerigen Lösung von salzsaurem 
Succinimidin Platinchloridlösung hinzu, so entsteht sofort ein leicht 
als Platinsalmiak zu erkennender Niederschlag. 

0.1538 g Subst. gaben 0.0666 g Pt. 
Berechnet für (NH4Cl)aPtCl4: Gefunden: 

Pt = 43.84 pCt. 43.30 pCt. 

Die Mutterlauge wurde mittels Schwefelwasserstoff vom über- 
schüssigen Platin befreit und eingedampft. Der krystallisirende Bück- 
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stand erwies sich als stickstofffrei und zeigte sich ausser durch seine 
Eigenschaften auch durch die Analyse als Bernsteinsäure: 

0.1696 g Sahst, gaben 0.2544 g COg und 0.0827 g H9O. 
Berechnet für CiHeO^: Gefunden: 

C = 40.68 pCt. 40.90 pCt. 

H= 5.09 „ 5.42 „ 

Was die Constitution des Succinimidins betrifft, so liegt es am 

, , CH,.C<NH 
nächsten, dieselbe als 1 ^NH aufzufassen, so dass die Entstehung 

CH2 . C^jf 2 

des Imidins aus dem Amidin ganz analog wäre der Bildung des 

Succinimids aus dem Succinamid: 

CH,.C0NH2 CH,.CO\ 

I geht über in | /NH 

CHa.CONHj CH3.CO/ 

ca. . C(NH)NH« CH. . C(NH)\ 

1 ^ geht über in I >NH 

CHa . C(NH)NH2 CHg . C(NH)^ 

Freilich ist diese Constitution nicht völlig ausser Zweifel. Denn 

die ebenso leicht erfolgende Abspaltung von Ammoniak bei dem 

teträthylirten und tetrapropylirten Succinamidin, welche jedenfalls nicht 

in dieser Weise erfolgen kann (s. später), lässt noch eine andere 

Deutung dieser Beaction zu, dass nämlich die beiden Amidogruppen 

des Succinamidins intact bleiben und eine Imidgruppe mit je einem 

Wasserstoffatom der beiden CH^ als Ammoniak austräte, so dass das 

CBPC:^-^^ 
Imidin | /NH constituirt wäre. So unwahrscheinlich im 

CH^CCnh, 

ersten Augenblick diese Auffassung auch ist, so erhält sie doch sehr 
wesentliche Unterstützung durch folgende Thatsachen: Es ist der 
üebergang aus dem Amidin in Imidin so leicht, dass das Amidin 
nur schwer zu erhalten ist. Es bildet sich ferner nur eine Mono- 
silberverbindung C^H^NgAg, und es ist nicht recht verständlich, weshalb 

bei grossem Ueberscbuss von Silber nicht die Verbindung | /NAg 

sieb bilden sollte, während es klar ist, dass ein Körper von der Gon- 

stitution I /NH nur eine Monosilberverbindung [ /NAg 
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liefern kann. Endlich verhält sich der Succlnimidoäther gegen 
Ammoniak gerade so wie gegen Diäthylamin und Dipropylamin. Durch 
diese beiden Basen entsteht ein Product, welches gar nicht anders als 

I y^NH etc. constituirt sein kann. 



Dimethylsuccinimidin. 

Lässt man statt Ammoniak Methylamin auf den salzsauren Succln- 
imidoäther einwirken, so erhält man überhaupt nicht mehr das Amidinsalz, 
sondern es entsteht sofort das substituirte Imidinsalz. Zur Darstellung 
dieses salzsauren Dimethylsuccinimidins C^H5(CH3)2N3.HC1 
lässt man fein zerriebenen salzsauren Succlnimidoäther mit über- 
schüssigem alkoholische Methylamin 8 — 14 Tage zusammenstehen, 
wobei keine Lösung eintritt, sondern nur das Pulver krystallinischer 
wird, entfernt durch Verdampfen das überschüssige Methylamin und 
krystallisirt den Bückstand aus Wasser um. Das Salz bildet stark 
glänzende Prismen, die bei 247 — 248^ unter Zersetzung schmelzen, 
sehr schwer in Alkohol, leicht in Wasser sich lösen, mit ammoniaka- 
lischer Silberlösung keine Fällung eines Silbersalzes geben und durch 
Platinchlorid in entsprechender Weise wie das nicht substituirte 
Succinimidin zersetzt werden. 

0.2118 g Suhst. gaben 0.3404 g CO2 und 0.1573 g HjO 
0.2346 g „ brauchten 14.5 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für CeHnNs.HCl: Gefunden: 

C = 44.58 pCt. 43.83 pCt. 

H= 7.43 „ 8.25 „ 

01=21.98 . 21.94 « 



Setzt man zu salzsaurem Succinimidoäther nach Hinzufügung 
eines gleichen Gewichts Alkohol etwas mehr als die berechnete Menge 
Diäthylamin, so entsteht unter Erwärmung eine klare Flüssigkeit, 
aus welcher nach dem Erkalten die charakteristischen grossen dünnen 
Blätter von salzsaurem Diäthylamin auskrystallisiren. Innerhalb weniger 
Tage verschwinden diese Blätter und es scheiden sich allmählich in 
zunehmendem Maasse Salmiakkrystalle ab. Nach etwa 8 Tagen er- 
scheinen neben den Salmiakkrystallen glänzende prismatische Erystalle, 
welche wahrscheinlich das teträthylirte Succinamidin darstellen, jedoch 
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nicht vom Salmiak zu trennen waren. Löst man nämlich die ab- 
filtrirte Erystallmasse in heissem Alkohol, so scheidet sich beim Er- 
kalten und ebenso aus dem kalten Filtrat auf Zusatz von Aether fast 
ausschliesslich Salmiak ab, so dass durch das ümlösen eine Zersetzung 
erfolgt. 

Die alkoholische, von der ausgeschiedenen Salzmasse getrennte 
Lösung wurde im Wasserbad verdampft, der Eückstand mit Aether 
und wenig Alkohol versetzt und stark gekühlt, dadurch eine reich- 
liche Erystallisation von salzsaurem Diäthylamin bewirkt (0.4094 g 

Sahst, brauchten 37.0 com Vio Normalsilberlösang, also gefunden 32.06 pCt. Cl, 

berechnet für (CaHa^NH.HCl 32.33 pCt. Cl) und das Filtrat im Vacuum 
verdunsten gelassen. Da jedoch der hinterbleibende Bückstand durch- 
aus keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde er mit Wasser 
verdünnt und mit Platinchlorid gefällt. So wurde ein in heissem 
Wasser ziemlich leicht löslicher und daraus bequem umzukrystalli- 
sirender, in gelbrothen, glänzenden, spitzen, flachen, bei 202^ schmel- 
zenden Prismen anschiessender Niederschlag erhalten, welcher die 
Zusammensetzung (CjgH^gNg .HCl)2PtCl4 zeigte. 

0.2116 g Subst. gaben 0.2714 g CO9 und 0.1134 g H9O. 
0.0996 g „ „ 0.0232 g Pt. 

Berechnet für (CiaHasNg . HCl)9PtCU : Gefunden ; 

C = 34.58 pOt. 34.98 pOi 

H = 5.57 „ 5.95 „ 

Pt = 23.42 „ 23.29 „ 

Bei dieser Keaction war demnach, wie bei der S. 103 beschrie- 
benen beim Formamidin sich vollziehenden aus dem zunächst ent- 

nn n<N(^2^5)a • HCl 

stehenden salzsauren Teträthylsuccinamidin | ^-^ 

Salmiak abgespalten worden, so dass die Verbindung 

I _ \nH .HCl 

^^-^--N(C,H,)3 
sich bildete. Die Verbindung würde also alsTeträthylsuccinimi- 
din oder a.-Teträthyldiamidopyrrol zu bezeichnen sein. Weder 
das salzsaure, noch das salpetersaure, noch das schwefelsaure Salz 
der Base war zum Krystallisiren zu bringen. Nur das Platinsalz ist 
leicht in reinem Zustande zu erhalten. 
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Lässt man statt des Diätbylamins Dipropylamin auf salz- 
sauren Succinimidoäther einwirken, so beobachtet man dieselben Er- 
scheinungen, wie eben beschrieben. Auch hier gelingt es nicht, direct 
das entstehende salzsaure Salz von gleichzeitig vorhandenem salzsauren 
Dipropylamin zu trennen, wohl aber liess sich ein saures salpeter- 
saures Salz leicht in reinem Zustande gewinnen. Im üebrigen wurde 
so verfahren, wie beim Diäthylamin. 

Dipropylamin wurde mit salzsaurem Succinimidoäther vermischt 
14 Tage stehen gelassen, der ausgeschiedene Salmiak abfiltrirt, das 
Filtrat eingedampft, Aether und etwas Alkohol zugesetzt und stark 
gekühlt; um salzsaures Dipropylamin abzuscheiden. Dieses Salz bildet 
ebenfalls dünne, grosse, in Wasser und Alkohol sehr leicht lösliche 
Blätter. 

0.290 g des Salzes erforderten 20.8 com Vio Normalsilberlösung, also ge- 
funden 25.46 pCt. Cl, berechnet für (C8H7)aNH .HCl 25.81 pCt. Cl 

Das Filtrat wurde wieder verdampft, und da es nicht zum 
Krystallisiren zu bringen war, eio Theil davon mit Platinchlorid ver- 
setzt. Es schied sich ein sehr reichlicher Niederschlag ab, der aus 
salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisirt wurde. 

So wurde in breiten, flachen, spiessigen, hellgelben Krystallen 
ein Platinsalz erhalten, welches äusserst schwer in kaltem, schwer in 
heissem Wasser löslich, durch Kochen mit Wasser nicht zersetzbar ist 
und bei 174^ schmilzt. Seine Zusammensetzung ist (CieH8iN3.HCl)2PtCl4, 
es selber aufzufassen als das Platindoppelsalz des Tetrapropylsuccini- 

CH— C^"^^^* H, )2 
midinsodera.-Tetrapropyldiamidopyrrols 1 yNH 

0.1736 g Subst. gaben 0.2629 g CO2 und 0.1106 g HjO. 
0.1052 g „ „ 0.0218 g Pt. 
Berechnet für CieHsiNg.HC^aPtCU: Gefunden: 

C = 40.90 pCt. 41.30 pCt. 

N = 6.82 „ 7.07 „ 

Pt = 20.66 „ 20.72 „ 

Setzt man zu dem nach dem Auskrystallisiren des grössten 
Theils des salzsauren Dipropylamins erhaltenen Filtrat nach Ver- 
jagUDg des Aethers und Alkohols concentrirte (SOproc.) Salpetersäure, 
so scheidet sich allmählich in grossen, wohlausgebildeten Krystallen 
das Binitrat des Tetrapropyldiamidopyrrols aus. Das 
durch seine Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnete Salz ist ziemlich 
leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Salpetersäure und in Salz- 
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lösuDgen löslich, schmilzt bei 53^ und zersetzt sich in höherer 
Temperatur. 

0.1516 g Subst. gaben 0.2684 g CO9 und 0.1218 g HsO. 

0.1666 g „ „ 0.2934 g CO« und 0.1270 g H9O. 

0.123 g „ „ 18.8 ccm N bei 19» und 771 mm Bar. 

0.1602 g „ „ 25.1 ccm N bei 18<> und 757 mm Bar. 

0.1368 g „ „ 22.5 ccm N bei 16® und 733 mm Bar. 

Berechnet für CieHsiN, . 2HN0a : Gefunden: 

C = 49.10 pCt. 48.28 pCt. 48.04 pCt 

H = 8.44 „ 8.19 „ 8.47 „ 

N = 18.16 „ 17.83 ,. 18.49 „ 18.02 pCt. 

Versuche, ein Nitrosoderivat der Verbindung herzustellen, blieben 
erfolglos. 



Einwirkung von Acetessigäther auf Succinimidin. 
Lässt man eine Lösung von salzsaurem Succinimidin mit der äqui- 
valenten Menge Acetessigäther und Natriumcarbonat mehrere Wochen 
stehen, so scheiden sich allmählich in nicht sehr bedeutender Menge 
glänzende Krystalle ab, die aus heissem Wasser umkrystallisirt werden 
können und beim Erhitzen ohne zu schmelzen sich zersetzen. Die 
Erystalle haben die Zusammensetzung CgH^^NgOg, sind also nach 
folgender Beaction entstanden: 

C,H,N3 + CeH^oO« = C«H,,N30, + C.HeO. 
Wahrscheinlich besitzen die Krystalle die Constitution 

CH=C;:f ^"^"^CH^ . COOH CH=C^ -^^^^ChJ 

1^ _ >NH bezw. I _ >NH \ , 

so dass es das Acetonylcarbonsaure Salz des Succinimidins ist. 

0.2374 g Subst. gaben 0.4624 g CO» und 0.1361 g HgO. 

0.1657 g „ „ 33.8 ccm N bei 19.5<> und 759 mm Bar. 

Berechnet für CgHuNsOa: Gefunden: 

C = 53.04 pCt. 53.12 pCt. 

H = 6.08 „ 6.37 „ 

N = 23.20 „ 23.36 „ 



Olntaramldiii. 

Schwieriger als Succinamidin lässt sich salzsaures Glutaramidin in 
reinem Zustande gewinnen. Trägt man fein zerriebenen salzsauren 
Glutarimidoäther in kleinen Antheilen in alkoholisches Ammoniak ein. 



144 Imidoäther. 

80 löst sieb das Salz theilweise, gleichzeitig beginnen aber Erystalle, 
welche unschwer als Salmiak zu erkennen sind, sich abzuscheiden. 
Nach mehrtägigem Stehen wurde die Beactionsmasse schwach erwärmt, 
filtrirt und krystallisiren gelassen. Es schieden sich dabei zu Büscheln 
vereinigte Blättchen aus, welche unzersetzt nicht umkrystallisirt werden 
können und der Analyse nach als Verbindung von salzsaurem Glutar- 
amidin mit salzsaurem Glutarimidin zu sein scheinen, während in den 
Mutterlaugen salzsaures Glutaramidin zurückbleibt. Die in Blättchen 
auskrystallisirende Verbindung wurde in rohem Zustande analysirt 
und hat deshalb auch nur annähernd stimmende Zahlen geliefert. 

1. 0.1675 g Subst. gaben 0.2134 g COa und 0.1118 g H9O 

2. 0.1962 g „ „ 0.2524 g CO9 und 0.1260 g H«0 

3. 0.1919 g „ „ 0.2449 g CO2 und 0.1236 g HaO 

4. 0.1625 g „ „ 39.3 ccm N bei 20<> C und 773 mm Bar. 

5. 0.1188 g „ verbrauchten 10.0 ccm 7io Silberlösung 

6. 0.1062 g „ . „ 9.0 ccm Vio Silberlösung 

7. 0.101 g „ ,. 8.5 ccm ^/lo Silberlösung. 

Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich für die Verbindung die Zu- 
sammensetzung CioH24N?Cls = CioH9iN7.3nCl, d. h 

CaHe . (C<jjg^ HCA + C8H6<^ ^NH . HCl 

Berechnet für C10H94N7CI8: Gefunden: 

C = 34.43 pCt. 34.74 pCt. 35.19 pCt 34.80 pCt. 

H = 6.89 „ 7.42 „ 7.14 „ 7.15 „ 

N = 28.12 „ 28.22 „ 

Ol = 30.56 „ 29.88 „ 30.08 „ 29.87 „ 

Das Salz löst sich leicht in Wasser, zersetzt sich aber beim Ver- 
dunsten der Lösung unter Abspaltung von Salmiak. Aber es gelingt 
nicht, das Glatarimidin daraus in reinem Zustande zu gewinnen, weil 
die Löslichkeits Verhältnisse desselben dem Wasser und Alkohol gegen- 
über ungefähr die gleichen sind wie die des Salmiaks. Dagegen kann 
das salzsaure Glutaramidin 

C3He(c<^J^HCl)^ = C^H^^N, .2HC1 

in nahezu reinem Zustande aus den Mutterlaugen der eben be- 
sprochenen Verbindung gewonnen werden. Verdampft man nämlich 
das alkoholische Piltrat der Doppelverbindung und nimmt den fast 
trockenen Rückstand in möglichst wenig Wasser auf, so scheiden sich 
aus der syrüpartigen Flüssigkeit nach wochenlangem Stehen grosse 
rhombische Tafeln ab, die bei versuchtem Dmkrystallisiren aus Wasser 
sich zersetzen und, obwohl sie etwas Salmiak enthielten, ohne weitere 
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Reinigung analysirt werden mussten. Sie besitzen die Zusammen- 
setzung C5H12N, . 2HC1 + 2HaO. 

0.4235 g Substanz verloren bei 100<> 0.037 g H9O. 
Von der wasserfreien Substanz gaben 

1. 0.1291 g Subst. 0.1450 g CO9 und 0.0845 g H9O 

2. 0.138 g „ verbrauchten 13.1 com ^lo Silberlösung 

3. 0.0914 g „ „ 8.8 com */io Silberlösung. 

Berechnet für CBH14N4CI9 + 2H9O: Gefunden: 

H2O = 8.22 pCt. 8.74 pa. 

Berechnet für C5Hi4N4Cla: Gefunden: 

C = 29.85 pCt. 30.63 pCt. 

H = 6.97 „ 7.27 „ 

Ol = 35.32 „ 33.70 „ 34.18 pCt. 

Das wasserhaltige Salz schmilzt bei 79^ das wasserfreie bei 189^ 
und ist äusserst leicht in Wasser, leicht in Alkohol löslich. Fügt 
man zur concentrirten wässerigen Lösung eine concentrirte 
Platinchloridlösung, so scheidet sich das Platindoppelsalz des 
Glutaramidins in flachen gelben Prismen ab, die schwer in 
kaltem, leicht in heissem Wasser, kaum in Alkohol sich lösen. Ver- 
dünnte Lösungen geben zunächst keine Abscheidung, bei Concentration 
der Flüssigkeit erhält man lediglich Platinsalmiak. 

Die Zusammensetzung des Platinsalzes ist CgHigN^ .2HCl.PtCl^. 

0.3678 g Subst. gaben 34.7 com N bei 20.5® C und 756 mm Bar. 
0.3356 g „ „ 0.1215 g Pt 

Berechnet für CfiHiiNiCla . PtCU: Gefunden: 

N = 10.42 pCt. 10.71 pCt. 

Pt = 36.19 „ 36.20 „ 

Durch Essigsäureanhydrid wird das Glutaramidin in 
Glutarimidoacetat C3Hg<Q^jTTTxQp?T/Q oder Diacetyl- 

glutaramid C3H,<Cg;^;CA0 

übergeführt, eine Keaction, welche auch bei dem Propionamidin und 
Phenylacetamidin in gleicher Weise beobachtet worden ist. Man ver- 
mischt äquivalente Mengen wasserfreies salzsaures Glutaramidin und 
wasserfreies Natrium acetat, setzt etwa das doppelte Gewicht Essig- 
säureanhydrid hinzu, erhitzt vorsichtig kurze Zeit zum Sieden und löst 
nach dem Erkalten das Eeactionsproduct in heissem Wasser. Nach 
einiger Zeit scheiden sich kleine Nadeln aus, welche schwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser und Weingeist, wenig in Aether sich lösen, 
bei 210 — 211^ schmelzen und die Zusammensetzung C^Hi^NgO^ besitzen: 

Pinner, ImidoätheT. 10 
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0.1688 g Subst. gaben 0.3114 g CO« und 0.1014 g H9O. 

0.1581 g „ „ 18.1 ccm N bei 16* und 767 mm Bar. 

Berechnet für GoHuNgOi: Gefunden 

C = 50.48 pCt. 50.21 pCt. 

H = 6.54 „ 6.67 , 

N = 13.08 „ 13.47 „ 

Die Eeaction verläuft also nach folgender Gleichung: 
C8He(c<jjjj^j^+2(C2H30)20==C3He(c<Q^^jj^QJ^ 

+ 2C2H3ONH2. 



Einwirkung von Aethylamin auf Glutarimidoäther. 
Die Untersuchung der Einwirkung von Methylamin auf salzsauren 
Glutarimidoäther fährte zu keinem Resultate, es wurden nur die Zer- 
setzungsproducte: Glutarsäure etc. isolirt. Auch die Einwirkungs- 
producte von Aethylamin auf salzsauren Glutarimidoäther sind schwer 
zu fassen, und es gelang nur das äthylirte Glutarimidin in Form des 
Platinsalzes zu isoliren. 

In eine absolut alkoholische Lösung von Aethylamin trägt man 
nach und nach salzsauren Glutarimidoäther unter Kühlung ein, lässt 
die entstandene Lösung acht Tage stehen und dann im Exsiccator 
verdunsten. Den aus Nädelchen und Blättern bestehenden Krystall- 
rückstand löst man in wenig Wasser, setzt Platinchlorid hinzu, filtrirt 
sofort den entstandenen Niederschlag ab, presst ihn zwischen Filtrir- 
papier und trocknet ihn im Exsiccator. So erhält man das Platin- 
doppelsalz des Diäthylglutarimidins (CgHi,N3.HCl)2PtCl^. 

0.1976 g Subst. gaben 0.2086 g CO2 und 0.0887 g H9O 
0.1702 g „ „ 16.8 ccm N bei lö.ö« und 756 mm Bar. 

Berechnet für (C»Hi7N« . HCl)aPtCU : Gefunden: 

G = 29.05 pCt. 28.79 pa. 

H= 4.84 „ 4.98 „ 

N = 11.30 „ 11.47 „ 

Dieses Platinsalz bildet kleine gelbrothe Erystalle, die unter 
Zersetzung bei 179 — 180** schmelzen, in Wasser und Alkohol 
sich lösen, aber in wässeriger Lösung sehr bald zu Glutarsäure, 
Aethylamin- und Ammoniumsalz sich zersetzen. Die Constitution 

dieses Diäthylglutarimidins ist wahrscheinlich CH^ ^NH 

CH=C~NHC,H, 



\ 
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Einwirkung secundärer Aminbasen auf salzsauren 
Glutarimidoäther. Wie auf die Succinimidoäther wirken die 
secundären Äminbasen auch auf Glutarimidoäther in der Weise ein, 
dass unter Ämmoniakabspaltung ein (aus sechs Gliedern bestehender) 
ringförmiger Körper entsteht, der als Pyridinderivat aufgefasst werden 
kann. Hier mag er als tetralkylirtes Glutarimidin bezeichnet 
werden. In reinem Zustande wurden auch hier, da die Salze fast 
sämmtlich sirupartig sind, nur die Platindoppelsalze gewonnen. Die 
Bereitung der Salze war folgende: 

In eine Lösung von etwa 3 Mol. Dimethylamin oder Diäthylamin etc. 
in absolutem Alkohol trägt man in einzelnen Theilen den salzsauren 
Glutarimidoäther ein, lässt die entstandene Lösung etwa 8 Tage 
stehen, filtrirt vom ausgeschiedenen Salmiak, entfernt durch Destillation 
aus dem Wasserbade die freie Aminbase und den grössten Theil des 
Alkohols, setzt ca. 3 Theile Aether und wenn nöthig noch etwas 
Alkohol hinzu und kühlt die Masse in einer Kältemischung stark ab. 
Es scheidet sich hierbei das salzsaure Salz der überschüssig angewandten 
secundären Aminbase zum grössten Theil aus und wird an der Saug- 
pumpe von der Flüssigkeit getrennt und mit einem Gemisch von 
1 Theil Alkohol und 4 Theilen Aether etwas nachgewaschen. Das 
Filtrat wird von Aether befreit und ist ein auch nach langem Stehen 
nicht zum Krystallisiren zu bringendes Oel. Auf Zusatz von Platin- 
chlorid zu seiner wässerigen Lösung erhält man das schwer lösliche, 
gut umzukrystalUsirende Platindoppelsalz der Base, welcher die all- 

CH=C~NR2 

I \ 
gemeine Formel CH.2 ^NH zukommt. 

CH=C~NE2 

Das Platin doppeis alz desTetramethylglutarimidins 

>C.N(CH3), 

C^bX ^NH .HClLPtCl, 



C.N(CH3), 

bildet dunkelrothe, aneinander hängende, würfelförmige Kry stalle, welche 
bei 190*^ anfangen, sich dunkler zu färben, bei 210** sich vollständig 
unter Schwärzung zersetzen und schwer in kaltem, ziemlich leicht in 
heissem Wasser, sehr schwer in Alkohol sich lösen. 

0.3075 g Subst. gaben 0.324 g COa und 0.1416 g HaO und 0.0815 g Pt. 
0.2029 g „ „ 19.6 ccm N bei 13.5^ und 757 mm Bar. 

0.2511 g „ „ 0.0661 g Pt. 

10* 
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Berechnet für (CöHiTNg.HCOaPtCU: 


Gefunden : 


C — 29.05 pCt. 


28.73 pCt. 


H = 4.84 „ 


5.11 „ 


N — 11.30 , 


11.35 „ 


Pt = 26.16 „ 


26.50 „ 



26.32 pCt. 

Das Platindoppelsalz des Teträthylglutarimidins 

C.N(C,H,), 




C«H,^^ pNH .HClIsPtCl, 




CgH.^^NH .HCl l 



C.N(C,H,), 

bildet lange dunkelrothe Prismen, welche bei 141® schmelzen und in 
ihren Löslichkeitsverhältnissen der vorhergehenden Verbindung ähn- 
lich sind. 

0.0728 g Subst. gaben 0.0168 g Pt. 
Berechnet für (CigHasNs . HCl)2PtCl4 : Gefunden : 

Pt = 22.74 pCt. 23.07 pCt. 

Das Platindoppelsalz des Tetrapropylglutarimidins 

^C.N(C3H,), 

l.PtCl, 

C.NCCeH,), ^ 

bildet kleine röthlichgelbe Krystalle, welche bei 178® schmelzen. 

0.2327 g Subst. gaben 17.1 ccm N bei 13.50 und 756 mm Bar. 
Berechnet für (C, tHssN» . HCl)2PtCl4 : Gefunden : 

N = 8.68 pCt. 8.62 pCt. 

Die wässerige Lösung des salzsauren Tetrapropylglutarimidins 
giebt mit Brom sofort einen gelben Niederschlag, welcher aber nicht 
ein Additionsproduct ist, sondern das Perbromid des brom wasser- 
stoffsauren Salzes. Zur Darstellung desselben fügt man zur wässerigen 
Lösung des Imidinsalzes so lange Bromwasser als noch ein Nieder- 
schlag entsteht und krystallisirt aus Alkohol um. Es bildet lange 
gelbe Nadeln, die sehr schwer in Wasser, ziemlich schwer in kaltem, 
leicht in heissem Alkohol sich lösen und bei 8fi^ schmelzen. Auf Zu- 
satz von Säuren scheidet das Perbromid Brom ab. Seine Zusammen- 
setzung ist Ci,H33N8 .HBrg. 

0.1444 g Subst. gaben 0.2053 g COa und 0.0862 g H9O. 

0.2187 g „ „ 15.8 ccm N bei 12^ und 742 mm Bar. 

0.1025 g „ „ 0.1125 g AgBr. 

Berechnet für Ci^HssNs.HBrs: Gefunden: 

C = 39.23 pCt. 38.77 pCt. ^ 
H = 6.54 „ 6.62 „ 

N = 8.08 „ 8.37 „ 

Br = 46.15 „ 46.70 „ 
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NP HC— C C<;t^tt . 
Furfuramidin C,H30.C<^^ = | >0 ^^^ 

iMi2 HC=CH 

Das salzsaure Furfuramidin C4H30.C(NH)NH2.HC1+H20 
entsteht bei mehrtägigem Zusammenstehenlassen von salzsaurem Furfur- 
imidoäther mit etwas überschüssigem alkoholischem Ammoniak. Die 
Flüssigkeit darf nicht zu concentrirt sein, weil sonst . die Eeaction 
nicht zu Ende geht, vielmehr muss genügend Alkohol vorhanden sein, 
um sämmtliches entstehende salzsaure Furfuramidin zu lösen. Die 
Flüssigkeit wird, eventuell nach dem Filtriren von etwas Salmiak, 
durch Destillation von der grössten Menge Alkohol befreit und dann 
im Vacuum verdunstet. So erhält man glänzende, stark lichtbrechende, 
durchsichtige, grosse prismatische KrystaUe, welche sehr leicht in 
Wasser und Alkohol, weniger leicht in ammoniakalischem Alkohol, 
nicht in Aether sich lösen, bei 72" schmelzen, dann langsam das 
Krystallwasser verlieren und beim Erkalten nicht sofort, sondern nur 
sehr allmählich in Folge Wiederanziehung des Krystallwatisers erstarren. 

1.0561 g verloren nach längerem Erhitzen auf 100^ 0.1051 g H9O. 
Berechnet für CsHe N2O . HCl + HaO : Gefunden : 

H9O = 10.94 9.95 

0.1806 g des nicht getrockneten Salzes gaben 25.5 ccm N bei 13® u. 762 mm Bar. 
0.2006 g des nicht getrockneten Salzes gaben 30.0 ccm N bei 19® u. 741 mm Bar. 
0.1800 g des wasserhaltigen Salzes brauchten 10.85 ccm */io Normalsilberlösung. 
Berechnet für CßHeNgO . HCl + H2O : Gefunden: 

N = 17.02 pCt. 16.73 pCt. 16.76 pCt. 

H == 21.57 „ 21.18 „ 

Ein Versuch, aus denj Salz das freie Amidin zu isoliren, ergab ein 
negatives Resultat, es wurde lediglich das Brenzschleimsäureamid erhalten. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Furfuramidin. 
Trocknet man salzsaures Furfuramidin bei 100**, vermischt die 
flüssige Masse mit der berechneten Menge trockenen Natriumacetats, 
fügt zu der Masse etwa das fünffache Gewicht Essigsäureanhydrid und 
kocht 10—15 Minuten, so erhält man ein beim Erkalten theil- 
weise krystallisirendes Eeactionsproduct, welches auf Zusatz von wenig 
Wasser sich löst. Wird die Lösung etwas verdünnt und vorsichtig 
mit Kalilauge fast neutralisirt, so scheidet sich beim Verschwinden 
der starken Acidität in feinen verfilzten Nädelchen eine Substanz aus, 
welche aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt werden kann. Man 
erhält so das Dif urylmethylkyanidin 
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/N-C . C.HgO 

^N-C . CH3 
in recht guter Ausbeute in seidenglänzenden langen Nadeln^ welche 
leicht in Alkohol, wenig in Wasser sich lösen und bei 138^ schmelzen. 

0.1735 g Subst. gaben 0.4060 g CO9 und 0.0672 g H9O. 

0.1600 g „ „ 0.3688 g CO9 und 0.0614 g H«Ü. 

0.2196 g „ „ 34.1 com N bei 14« C und 765 mm Bar. 

0.1821 g „ „ 27.6 ccm N bei 12« C und 776 mm Bar. 

Berechnet für CnHöNsOg: Gefunden: 

= 63.44 pCt. 63.82 pCt. 62.86 pCt. 

H = 3.96 „ 4.30 „ 4.26 „ 

N = 18.50 „ 18.39 „ 18.38 „ 

Die Reaction würde danach beim Furfuramidin genau in derselben 
Weise verlaufen wie bei den aromatischen Amidinen. Den Verlauf 
der Beaction kann man sich in folgender Weise vorstellen. Zunächst 
wird aus zwei Molecülen des Purfuramidins ein Molecül Ammoniak ab- 
gespalten, während gleichzeitig eine Acetylverbindung des entstandenen 
Difurfurimidins neben Acetamid sich bildet: 

/N=C . C.HgO 



NH CO.CH3 
+ C,H30NH, + H,0. 
Alsdann findet eine Eingschliessung und Wasserabspaltung statt, 
wie folgende Gleichung zeigt: 

N=C . C.HgO /N=C . C.HgO 

"^NH CO . CH3 ^N~C(OH) . CH3 

.N=C . C^HgO 

^N~C.CH3 

Das so entstandene Difurylmethylkyanidin gehört in die 
Klasse derjenigeu Kyanidine, welche vor Kurzem Kr äfft*) mit 
einigen Fachgenossen durch Einwirkung von aliphatischen Säurechloriden 
auf aromatische Nitrile bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bereitet 
hat (vergl. später Diphenylmethylkyanidin). 

Das Difurylmethylkyanidin besitzt sehr schwach basische Eigen- 

*) ßer. 22. 803; 23. 2384. 
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Schäften. In concentrirter Salzsäure löst es sich leicht auf, wird aber 
daraus durch Zusatz von Wasser wieder gefällt. In concentrirter stark 
saurer Lösung giebt es mit Platinchlorid ein allmählich sich aus- 
scheidendes gelbes, in kurzen dicken zu Warzen vereinigten Prismen 
krystallisirendes Platindoppelsalz, welches aber beim Auswaschen mit 
Wasser sich zu den farblosen, feinen, bei 138^ schmelzenden Nadeln 
des freien Kyanidins zersetzt. 

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Furfuramidin. 

Da Chlorkohlenoxyd COClg auf die aromatischen Amidine in eigen- 
thümlicher Weise einwirkt, so dass im ersten Augenblick wohl der 
Harnstoff des Amidins entsteht, dieser jedoch zum grössten Theil 
sofort Ammoniak abspaltet und eine alsOxykyanidine bezeichnete 
Klasse von Stoffen bildet: 

/.NH HN 

2R.C<^g +C0C1, = 2HC1+R.C<^ ^C . R 

^NH~CO~NH 

/NH HN /N — CR 

R . C<'' ^R . C = NH3 + R . C^' ^N 

NH~CO~NH ^NH~CO 

N-"C . R 

=R.c^<: ^N , 

^N=C . OH 

während bei den Amidinen der aliphatischen Amidine derartige 
„Oxykyanidine" vergeblich darzustellen versucht worden war, war es 
von Interesse zu erfahren, ob das Furfuramidin sich den aromatischen 
oder aliphatischen Amidinen gleich verhalten würde. Es wurde des- 
halb eine concentrirte Lösung von salzsaurem Furfuramidin mit 4 Mol. 
löproc. Natronlauge versetzt und dazu eine 20proc. Lösung von Chlor- 
kohlenoxyd in Toluol in kleinen Antheilen und unter starkem Um- 
schütteln so lange hinzugefugt, bis in dem Gefäss sich schwacher 
üeberdruck zeigte, bis also etwas freie Kohlensäure entstanden war. 
Auf jeden Zusatz schied sich sofort eine weisse körnige Krystallmasse 
aus. Es trat also dieselbe Erscheinung wie beim Benzamidin ein. 
Die Krystallmasse wurde abgesogen, von anhängendem Toluol durch 
Waschen mit etwas verdünntem Alkohol befreit und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Die Analyse bestätigte, dass Difuryloxykyanidin 
ausschliesslich entstanden war. 
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.N-C . C4H4O 

Difuryloxykyanidin C.HgO . C<^ ')N 

^N'C . OK 
krystallisirt in kleinen weissen flachen Prismen, welche schwer in 
Alkohol, kaum in Wasser, leicht in verdünnten Alkalien sich lösen, 
oberhalb 250^ sich zu schwärzen beginnen und ganz allmählich bei 
weiterem Erhitzen sich vollständig zersetzen, so dass ein Schmelzpunkt 
nicht zu beobachten war. Die Lösung in verdünnter Natronlauge lässt 
auf Zusatz concentrirterer Lauge ein Natriumsalz in langen feinen 
seidenglänzenden Nadeln fallen, da das Natriumsalz in stärkerer Natron- 
lauge sehr schwer löslich ist. 

0.1788 g Subst. gaben 28.6 ccm N bei l?» und 750 mm Bar. 
Berechnet für C11H7N3O8: Gefunden: 

N = 18.34 pCt. 18.31 pCt. 



Benzaiuidin. 

Die eingehendste Untersuchung von allen Amidinen hat das 
Benzamidin erfahren, zum Theil weil es von allen am leichtesten 
zugänglich ist (neben dem Formamidin ist es das billigste aller 
Amidine), zum Theil weil sich aus ihm sehr bequem weitere Derivate 
darstellen lassen. 

Zu den meisten Eeactionen, zu welchen das Amidin verwendet 
worden ist, ist es nicht in freiem Zustande vorher dargestellt worden, 
sondern es ist das salzsaure Salz in wässeriger Lösung mit der äqui- 
valenten Menge Natronlauge bezw. Kaliumcarbonat versetzt zur An- 
wendung gelangt. 

;NH 

NH, 

am besten in der Weise her, dass man einen kleinen Theil 
der zerriebenen Erystallmasse des salzsauren Imidoäthers in etwas 
verdünntes alkoholisches Ammoniak schüttet, dann, sobald die Flüssig- 
keit nicht mehr kräftig nach Ammoniak riecht, concentrirteres alko- 
holisches Ammoniak hinzufügt, und wieder salzsauren Imidoäther zu- 
setzt, bis die breiige Masse nur noch schwachen Ammoniakgeruch 
zeigt, dann wieder starkes alkoholisches Ammoniak und so fort, bis 
sämmtliches Luidoäthersalz eingetragen ist. Die durch ausgeschiedenen 
Salmiak dicke Masse wird an einem etwas warmem Ort 2—3 Tage 
(bei ca. 30—35^) stehen gelassen, während welcher Zeit der Salmiak 
fast völlig verschwindet, dann von dem etwa noch vorhandenen ungelösten 



Das salzsaure Benzamidin C^Hg . C<;t^xt HCl stellt man 
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Salmiak abfiltrirt, das Piltrat im Wasserbade von dem Alkohol befreit 
und der heisse Rückstand in eine Schale gegossen. Während des 
Erkaltens erstarrt die Masse zu grossen Krystallkrusten. Aus Wasser 
erhält man das Salz in sehr grossen, durchsichtigen, glasglänzenden 
Säulen, die ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in warmem Wasser, 
leicht in Alkohol, kaum in Aether und Benzol sich lösen. 

Das aus Wasser oder wässerigem Alkohol bei gewöhnlicher 
Temperatur auskrystallisirende Salz enthält 2 Mol. H^O, welche es 
schon im Trockenraume allmählich verliert. Das wasserhaltige Salz 
beginnt bei ungefähr 72® zu schmelzen, iudem es aber fortdauernd 
Wasser verliert, zeigt es sich erat bei 169®, dem Schmelzpunkt des 
wasserfreien Salzes, völlig geschmolzen. 

1. 0.5686 g Subst. verloren beim Trocknen erst bei 50^ dann bei 100° 
0.1063 g HcO. 

2. 0.1632 g des lufttrockenen Salzes erforderten 8.7 ccm */io Normal- 
silberlösung 

3. 0.1657 g des lufttrockenen Salzes erforderten 8.8 ccm Vio Normal- 
silberlösung. 

4. 0.1591 g Subst. gaben 0.116 g AgCl. 

5. 0.138 g „ „ 0J03 g AgCl 

6. 0.1824 g „ „ 0.1339 g AgCl. 
Berechnet für G^efunden: 

CHsNa . HCl + 2HaO : 

Cl = 18.44 pCt. 18.5 pCt., 18.4 pCt, 18.03 pCt., 18.53 pCt, 18.13 pCt. 

Hau = 18.70 „ 18.7 „ 

Das wasserfreie Salz lieferte folgende Zahlen: 

1. Ü.2989 g Subst. gaben 0.5845 g COa und 0.1655 g HaO. 

2.0.3102 g „ „ 0.6095 g COa und 0.1769 g HaO. 

3. 0.3942 g „ „ 0.3531 g AgCl. 

4. 0.2439 g n n ^5.9 ccm N bei 12* und 762.5 mm Bar. 

5. 0.1793 g „ erforderten 11.05 ccm ^lo Normalsilberlösung 

6. 0.1814 g „ „ 11.8 ccm Vio Normalsilberlösung. 

Berechnet für C7H8N3 . HCl: Gefunden: 

C = 53.7 pCt. 53.3 pCt 53.59 pCt. 

H = 5.7 „ 6.1 „ 6.33 „ 

N = 17.9 „ 17.7 „ 

Cl == 22.7 „ 22.2 „ 22.6 „ 22.6 pCt. 

Hr. Dr. Pock hatte die Güte, das wasserhaltige Salz krystallo- 
graphisch zu bestimmen und macht darüber folgende Angaben: 
Krystallsystem : rhombisch 

a : b : c = 0.5824 : 1 : 0.5022. 
Beobachtete Formen : m = {110} ao P, q = {011 } P qo , 
r= jl0l}pooundb = j010jooPGC. 
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Die farblosen Erystalle zeigen prismatischen Habitus und sind 
bis 2 cm lang und 1 cm breit. Von den Endflächen herrschen die 
beiden Domen gleichmässig vor. Das Brachypinakoid tritt nur ver- 
einzelt und ganz untergeordnet auf. 

Beobachtet. Berechnet. 

m : m = (110) : (110) = 60026' 

q : q = (011) ; (011) = 53*20' 

r:r = (101): (fOl) = 81021' 
r:m = (101): (110) = 55041' 
q:m = (011):(110) = 76*52' 

Spaltbarkeit deutlich nach dem Brachydoma q. 
Ebene der optischen Axen = Makropinakoid. 
Erste Mittellinie = Axe c. 
2 E = circ. 35^ für Natriumlicht in Luft. 
Dispersion p/,f. 



81032' 
55039' 
76057' 



Mit Platinchlorid giebt das salzsaure Benzamidin einen 
gelben, schwer löslichen, aus Wasser bequem umzukrystallisirenden, 
in spitzen charakteristischen Nadeln krystallisirenden Niederschlag des 
Platindoppelsalzes, welches bei 209 — 210^ unter Zersetzung 
schmilzt. Auch das Doppelsalz enthält 2H2O, welche es bei 120^ 
verliert. 

1. 0.9528 g Subst. verloren bei 1200 0.0515 g H9O. 

2. 0.8998 g getrockneter Subst. gaben 0.2700 g Pt 

3. 0.3210 g „ „ „ 0.0958 g Pt. 

Berechnet für (CHsN« . HCOaPtCU : Gefunden : 

Pt = 29.92 pCt. 30.0 pCt. 29.84 pCt. 

Berechnet für 2H9O: Gefunden: 
4.64 5.40. 

Das freie Benzamidin C^Hg . C<T»g^TT erhält man auf Zusatz 

von concentrirter Natronlauge zu einer concentrirten Lösung des salz- 
sauren Salzes als ein auf der Oberfläche sich abscheidendes Oel. Durch 
Ausschütteln mit alkoholhaltigem Aether von der Lauge getrennt und 
durch Verdunstenlassen im Vacuum vom Lösungsmittel befreit erstarrt 
das Oel allmählich zu einer weissen harten Krystallmasse, die an 
der Luft sehr zerfliesslich ist, kräftig Kohlensäure anzieht, sehr leicht 
in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser, schwer in reinem Aether und 
sehr schwer in concentrirter Natronlauge sich löst und beim Erhitzen 
sich zersetzt. Auf 70*^ erwärmt wird die Base feucht, schmilzt bei 
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75 — 80® ZU einer trüben Flüssigkeit, beginnt bei etwa 115® Ammoniak 
zu entwickeln, und indem die Flüssigkeit immer klarer wird, nimmt 
die Base bei weiterem Erwärmen in immer steigendem Maasse den 
Geruch nach Benzonitril an. Die Gasentwickelung (Ammoniak) ist 
erst oberhalb 200® beendet. Aus der erkaltenden Masse scheiden sich 
reichlich Krystallnadeln aus, die durch ihren Schmelzpunkt (231®) 
und durch ihre sonstigen Eigenschaften unschwer als Eyanphenin zu 
erkennen sind. 

Auch beim Aufbewahren nimmt die freie Base nach Verlauf 
mehrerer Wochen kräftigen Ammoniakgeruch an und enthält dann 
unter anderen Zersetzungsproducten auch Benzamid, welches nament- 
lich leicht entsteht, wenn freies Benzamidin in wässeriger Lösung 
längere Zeit stehen gelassen wird. Seine Entstehung beim Auf- 
bewahren der isolirten Base ist auch auf Wasseranziehung zurück- 
zufuhren: 

CeHg . C^jjg + HgO = CftHj . C<jjjj^ + H3N. 

Wegen der kräftigen Kohlensäureanziehung der Base hat die 
Analyse derselben nur annähernde Werthe ergeben: 

0.1667 gr Sahst, gaben 0.4173 g CO9 und 0.1100 g H9O. 

0.2265 g „ „ 42.9 ccm N bei 13« C und 764.7 mm Bar. 

Berechnet für CrHsNa: Gefunden: 

= 70.0 pCt. 68.27 pCt. 

H = 6.67 „ 7.33 ,, 

N = 23.33 „ 22.52 „ 



Eine Silberverbindung des Benzamidins C^H^ . C<Cjjjt^ 

wurde in der Weise gewonnen, dass eine wässerige Lösung des salz- 
sauren Amidins mit 2 Mol. Silbernitrat versetzt, der Chlorsilber- 
niederschlag abfiltrirt und das Filtrat vorsichtig mit Natronlauge 
alkalisch gemacht wurde. Es schied sich ein voluminöser, in 
Ammoniak und in Salpetersäure leicht löslicher Niederschlag aus, 
der auch im Dunkeln leicht zersetzlich ist, solange er feucht ist, und 
deshalb schnelles Arbeiten erfordert. 

0.3283 g Subst. gaben 0.4390 g CO9 und 0.0964 g H9O und 0.1554 g Ag. 
Berechnet für ÜTHTNaAg: Gefunden: 

C = 37.00 pOt. 36.47 pCt. 

H= 3.08 „ 3.23 „ 

Ag=: 47.58 „ 47.33 „ 
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Im Laufe der Untersuchung sind noch folgende Salze des Benz- 
amidins beiläufig erhalten worden. 

Essigsaures Benzamidin C^HgN^ .CoH^Og bildet lange 
seidenglänzende Nadeln, die in ca. 6 Theilen kaltem, schon in einem 
Theil heissen Wassers, leicht in Alkohol sich lösen und bei 229* 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.1145 g Subst. gaben 15.5 ocm N bei 18^ und 768 mm Bar. 

0.1232 g „ „ 0.2728 g COa und 0.0786 g H«0 

Berechnet für CaHiOs.OvHsNs: Gefunden: 

C = 60.00 pCt. 60.40 pCt. 

H= 6.67 „ 7.09 „ 

H= 15.55 „ 15.72 „ 

Monochloressigsaures Benzamidin C^HgNg . CaHgClOj 
kann durch Wechsel Zersetzung erhalten werden, indem man eine 
Lösung von salzsaurem Benzamidin mit Monochloressigsäure versetzt 
und dann mit Natronlauge neutralisirt. Es fällt in weissen schönen 
Prismen nieder, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser sich 
lösen und bei 185^ unter Zersetzung schmelzen. 

0.1475 g Subst. gaben 0.2650 g CO2 und 0.0672 g H9O. 

0.1414 g „ „ 15.4 ccm N bei 15« und 756 mm Bar. 

0.1548 g „ „ 0.1042 g A<rOl 

0.3662 g „ „ 0.2397 g AgCl. 

Berechnet für C2H8CIO2.C7H8N2: Gefunden: 

= 50.3 pOt. 49.0 pCt. 

H= 5.13 „ 5.06 „ 

N = 13.05 „ 12.69 „ 

01 = 16.55 „ 16.66 „ 16.31 pCt. 

Auch aus einem Gemisch von Monochloressigäther mit salzsaurem 
Benzamidin und Ealiumcarbonat scheidet sich dasselbe Salz ab. Die 
zuletzt erwähnte Analyse ist an einem auf diesem Wege hergestellten 
Präparat gemacht worden. 

Dichloress ig saures Benzamidin C^HgNg . C^HgCl^Oo 
scheidet sich nach kurzer Zeit aus, wenn eine mit der äquivalenten 
Menge Natronlauge versetzte Lösung von salzsaurem Benzamidin mit 
Dichloressigsäure oder Dichloressigäther versetzt wird. Es bildet 
glänzende Blättchen, ist in der Kälte wenig in Wasser, leicht in 
Alkohol löslich und schmilzt bei 194^ unter Zersetzung und Eothfäi'bung. 

0.1904 g Subst. gaben 19.0 ccm N bei 22^ und 760 mm Bar. 
0.2004 g , „ 20.5 ccm N bei 17» und 755 mm Bar. 

Berechnet für C9H10CI2N2O2: Gefunden: 

N = 11.25 pCt. 11. .30 pCt 11.79 pOt. 

Trichloressigsaures Benzamidin C^HgNg .CoHClgOg 
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entsteht sofort als Niederschlag, wenn zu einer mit der äquivalenten 
Menge Natriumhydrat versetzten Lösung von salzsaurem Benzamidin 
Trichloressigäther hinzugefügt wird. Es bildet stark glänzende, wenig 
in kaltem Wasser lösliche, bei 127^ schmelzende Blättchen. 

0.199 g Subst. gaben 18.9 ccm N bei 22<> und 759 mm Bar. 
0.3392 g „ mit Kalk geglüht gaben 0.510 g AgCl. 
Berechnet für C9H9CISN9O2: Gefunden: 

N = 9.88 pCt. 10.71 pCt. 

Cl = 37.56 „ 37.20 „ 

Trichlormilchsaur es Benzamidin C^HgNg .CgHgClgOg 
entsteht sofort als voluminöser Niederschlag auf Zusatz der äquivalenten 
Menge Natronlauge zu einer Lösuug von salzsaurem Benzamidin und 
Trichlormilchsäure. Es bildet farblose Blättchen, die beim Kochen 
mit Wasser sich glatt in Kohlensäure, Dichloraldehyd und salzsaures 
Benzamidin zersetzen. 

0.1367 g Subst. gaben 10.4 ccm N bei 19« und 759 mm Bar. 
Berechnet für CioHiiOl8N208 : Gefunden: 

N = 8.93 pCt. 8.67 pCt. 

Brenztraubensaures Benzamidin C^HgNg . CgH^Og durch 
Wechselzersetzung erhalten, bildet seidenglänzende, in kaltem Wasser 
ziemlich schwer lösliche, bei 177® schmelzende Blättchen. 

0.1462 g Subst. gaben 17.8 ccm N bei 29® und 763 mm Bar. 
Berechnet für doHiaNaOs: Gefunden: 

N = 13.46 pCt. 13.34 pCt. 

Malonsaures Benzamidin C^HgNg .CgH^O^ -{-V^HgO ist 
durch Stehenlassen einer Mischung von Malonsäureäther, salzsaurem 
Benzamidin und Natronlauge in äquimolecularen Verhältnissen erhalten 
worden. Es war die Entstehung eines den Pyrimidinen analogen 
Körpers erwartet worden. Nach längerem Stehen wurde die klare 
Flüssigkeit zur Trockene verdampft, der Rückstand mit absolutem 
Alkohol ausgezogen und der nach dem Eindampfen des alkoholischen 
Auszugs erhaltene Bückstand wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das Salz bildet seidenglänzende, bei 135® unter Zersetzung 
schmelzende Blättchen, die sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol 
löslich sind. 

0.2367 g Subst. gaben 0.4771 g CO9 und 0.1348 g H9O. 
0.1682 g „ „ 19.0 ccm N bei 13.5« und 757 mm Bar. 

Berechnet für CioHi9Na04 + ^/aHaO: Gefunden: 

C = 51.50 pCt. 51.13 pa. 

H = 5.58 „ 6.33 „ 

N = 12.02 „ 13.26 „ 

Setzt man zu einer mit der äquivalenten Menge Natronlauge ver- 
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mischten salzsauren Benzamidinlösung Oxalsäureäthyläther, so erstarrt 
nach kurzer Zeit die Flüssigkeit und liefert Oxaläthersaures 

Benzamidin i , welches wenig in kaltem Wasser 

CO.H . C^HgNg 

löslich ist und aus heissem Wasser umkrystallisirt feine weisse bei 

197^ schmelzende Nädelchen bildet. 

0.1908 g Subst. gaben 0.3838 g CO2 und 0.1036 g H2O. 
0.1598 g „ „ 0.3229 g CO2 und 0.0880 g HjO. 

0.1628 g „ „ 17.3 ccm N bei 26« und 760 mm Bar. 

Berechnet für CuHuNaOi: Gefunden: 

C = 55.69 pCt. 54.85 pCt. 55.11 pCt. 

H = 5.89 „ 6.03 „ 5.92 „ 

N = 11.81 „ 11.78 „ 

Mit Oxalsäure bildet das Benzamidin kein so schwerlösliches 
Salz, dass dieses durch Wechselzersetzung bequem bereitet werden 
kann, auch nicht mit Weinsäure, während man mit Bernsteinsäure ein 
neutrales Salz erhält, wenn man heisse Lösungen von salzsaurem Benz- 
amidin und bernsteinsaurem Natrium mit einander mischt. Beim Er- 
kalten scheidet sich das neutrale bernsteinsaure Benzamidin 
C^HgO^ .(C,HgN2)2 in stark glänzenden, schönen Nadelbündeln aus, die 
ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser löslich sind, und 
bei ca. 260^^ unter Zersetzung und theilweiser Verflüchtigung schmelzen. 

0.0940 g Subst. gaben 12.5 ccm N bei 16» C und 767 mm Bar. 
Berechnet für CiHeOi.CTHsNa: Gefunden: 

N = 15.64 pCt. 15.65 pCt. 

Crotonsaures Benzamidin C^^H^Og .C^HgNg erhält man 
als Niederschlag auf Zusatz einer concentrirten Lösung von crotonsaurem 
Kalium zu einer Lösung von salzsaurem Amidin. Durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt, bildet das Salz flache gestreifte seiden- 
glänzende Prismen, die leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser 
sich lösen und bei 222^ unter Zersetzung schmelzen. Als Producte der 
Zersetzung sind Ammoniak, Benzonitril und etwas Wasser nachgewiesen 
worden. Der grösste Theil bildet eine klare geschmolzene Masse, 
welche aus Wasser in kleinen Wärzchen von ganz anderem Aussehen 
aber gleicher Zusammensetzung wie das ursprüngliche Salz krystallisirt. 
Ob hier eine Condensation zu Dihydrophenylmethyloxypyrimidin ein- 
getreten ist, ist nicht ermittelt worden. 

0.1871 g Subst. gaben 20.7 ccm N bei 10<> und 764 mm Bar. 
Berechnet für CiHeOa .C7H8N2: Gefunden: 

N = 13.59 pCt. 13.32 pCt. 

Beuzoesaures Benzamidin C^HgNg.C^HgOo wurde gelegentlich 
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der Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Benzamidin erhalten. 
Es lässt sich leicht aus benzoesaurem Natrium und salzsaurem Benzamidin 
durch Zusammenmischen der heissen Lösungen beider Salze darstellen. 
Es scheidet sich alsdann beim Erkalten in grossen, seidenglänzenden, 
stark gestreiften Prismen aus, die sehr schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser löslich sind und bei 230** unter Zersetzung schmelzen, 

0.2362 g Subst. gaben 0.5970 g CO2 und 0.1313 g HaO. 
0.1692 g „ „ 0.4285 g CO9 und 0.1105 g H9O. 

0.1588 g „ „ 0.4054 g COa und 0.0911 g H2O. 

0.1916 g „ „ 19.4 ccm N bei 19® und 764 mm Bar. 

0.1521 g „ „ 15.5 ccm N bei 21<> und 757 mm Bar. 

Berechnet für C7H6O3.C7H8N2: Gefunden: 

C = 69.42 pCt. 68.93 pCt 69.07 pCt 69.62 pCt. 

H = 5.79 „ 6.18 „ 7.25 „ 6.37 „ 

N = 11.57 „ 11.70 „ 11.55 „ 

Salicylsaures Benzamidin C^HgNg .C^H^Og kann leicht 
durch Wechselzersetzung gewonnen werden. Es wurde in grösserer 
Menge erhalten, als durch Stehenlassen einer äquimolecularen Mischung 
von salzsaurem Benzamidin, Natronlauge bezw. Kaliumcarbonat und 
Salicylsäureäther das Diphenylsalylkyanon (s. später) dargestellt wurde. 
Es kiystallisirt in glasglänzenden, durchsichtigen Prismen, ist schwer 
in kaltem, leicht in heissem Wasser löslich und schmilzt bei 202^. 

0.2169 g Subst. gaben 0.5211 g CO2 und 0.1030 g H2O. 
0.1190 g „ „ 11.6 ccm N bei 17« und 751 mm Bar. 

Berechnet für CiHaOs.CTHsNa: Gefunden: 

C = 65.11 pCt. 65.52 pCt. 

H = 5.42 „ 5.79 „ 

N = 10.85 „ 11.18 ,, 

Mit Chloral vereinigt sich das Benzamidin zu einem Additions- 
product. Setzt man zu einer Lösung von Chloralhydrat salzsaures 
Benzamidin und dann Kaliumcarbonatlösung, so scheidet sich ein Oel 
ab, welches zwar durch Salzsäure zu salzsaurem Benzamidin [und 
Chloralhydrat, auch durch Natronlauge unter Bildung von Chloroform, 
nicht aber durch Kaliumcarbonat zersetzt wird und die Zusammen- 
setzung CgHClgO.C^HgNg besitzt. 

0.3184 g Subst. gaben 0.5129 g AgCl. 

0.1624 g „ „ 15.0 ccm N bei 13^ und 765 mm Bar. 

0.1645 g „ „ 15.4 ccm N bei 12^ und 763 mm Bar. 

Berechnet für G9H9C1<N20: Gefunden: 

Gl = 39.9 pCt. 39.89 pCt. 

N = 10.5 „ 10.98 „ 11.15 pCt. 

Mit anderen Aldehyden reagirt das Benzamidin wie jede andere 
primäre Base unter Abspaltung von Wasser. 
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Aethylbenzamidin C^Hg .C.NgHgCgHj^. .Erhitzt man Benz- 
amidin mit überschüssigem Jodäthyl und etwas Alkohol mehrere 
Stunden auf 100®, so erhält man eine klare Lösung, die nach Ent- 
fernung des Alkohols und des unveränderten Jodäthyls ein Oel zurück- 
lässt, welches in keiner Weise zum Krystallisiren zu bringen war. 
Da dieses Oel aus dem Jodhydrat des äthylirten Benzamidins bestehen 
musste, wurde aus ihm mit Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt. 
Die freie Base, welche ebenfalls keine Neigung zum Krystallisiren 
zeigte, ist ein ziemlich schwer in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
ziemlich leicht in Aether lösliches, an der Luft Kohlensäure an- 
ziehendes Oel. 

0.1860 g Subst. gaben 0.4978 g CO3 und 0.1457 g Hau. 
Berechnet für C9H12N2: Gefunden: 

C = 72.97 pOt. 72.99 pCt. 

H = 8.1 1 „ 8.70 „ • 

Auch das salzsaure Salz der Base ist nicht zum Krystallisiren zu 
bringen. In concentrirterer Lösung des salzsauren Salzes erzeugt Platin- 
chlorid einen ölig-harzigen, in verdünnterer Lösung einen krystallinischen 
Niederschlag, der in heissem Wasser ziemlich löslich ist. Dieser Nieder- 
schlag, das Platindoppelsalz des Aethylbenzamidins 
(CeHg.CN^HgCaH^.HClJaPtCl^^ schmilzt beim Erwärmen mit Wasser; 
für sich erhitzt, erweicht er bei 95^, um erst bei 150^ vollkommen 
zu schmelzen. 

0.3465 g Subst. gaben 0.3596 g COa und 0.1261 g H2O und 0.0949 g Pt. 
Berechnet für (C9H12N3 . HCljaPtCU : Gefunden : 

= 80.49 pOt. 28.3 pa. 

H = 3.67 „ 4.04 „ 

Pt = 27.80 „ 27.38 „ 



Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Benzamidin. 
Kocht man freies Benzamidin mit der 4 — 5 fachen Menge Essigsäure- 
anhydrid eine halbe Stunde lang am Rückflussrohr, oder kocht man 
mit der äquivalenten Menge Natriumacetat versetztes salzsaures Benz- 
amidin mit so viel Essigsäureanhydrid, dass ein dicker Brei entsteht, 
so erhält man das Diphenylmethylkyanidin*) 





^N C.CE. 


^6^6 





*) Die Verbindung ist zuerst in Folge einer falschen Analyse als Dibenz- 
imidin CiiHisNs beschrieben worden. 
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Zur Isolirung des Kyanidins wird im ersten Fafle die Flüssigkeit 
mit Alkohol versetzt, um das überschüssige Essigsäureanhydrid in 
Essigäther zu verwandeln, verdampft und der Bückstand mit Wasser 
gefällt. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Im zweiten Falle setzt man zu der erkalteten und fast vollständig 
erstarrten Masse Wasser, saugt nach 24 stündigem Stehen den Nieder- 
schlag ab und krystallisirt ihn um. 

Das Diphenylmethylkyanidin bildet lange, flache, farblose 
Nadeln, die bei 109 — 110*^ schmelzen, ziemlich leicht in kaltem, sehr 
leicht in kochendem Alkohol, sehr leicht in Aether, Chloroform, kaum 
in Wasser löslich sind, und sehr schwach basische Eigenschaften be- 
sitzen. Die Substanz ist nämlich leicht in concentrirtester Salzsäure 
löslich und aus dieser Lösung scheiden sich stark glänzende Blättchen 
ab, die wahrscheinlich das salzsaure Salz darstellen, aber nicht analysirt 
werden konnten, weil sie an der Luft stark rauchen und schon mit 
wenig Wasser das freie bei 110® schmelzende Kyanidin regeneriren: 

1. 0.1539 g Subst. gaben 0.4360 g COj und 0.0781 g Hau. 

2. 0.2450 g „ „ 0.694 g COa und 0.1303 g Hau. 

3. 0.1596 g „ „ 22.6 com N bei 12<* und 753 mm Bar. 

4. 0.1580 g „ „ 22.5 com N bei 13® und 753 mm Bar. 

5. 0.1521 g „ „ 23.0 com N bei 20® C und 756 mm Bar. 
Berechnet für CieHisNs: Gefunden: 

C = 77.73 pCt. 77.26 pCt. 77.25 pCt. 

H= 5.26 „ 5.63 „ 5.90 „ 

N = 17.00 „ 16.65 , 16.67 , 17.21 pCt. 

Die Keaction findet in derselben Weise statt, wie beim Difuryl- 
oxykyanidin (S. 150) auseinandergesetzt ist. Es wird zunächst aus 
zwei Mol. Benzamidin ein Mol. NH3 abgespalten: 

y N-C . CeH, 
2 CeH, . C<5J|^ = CeH, . g{ ^NH + NH3 

Das so entstehende Imidin bildet eine Acetylverbindung 

,.N-C.C,H, 

CeH, • C<^ ^NH , 

^NH~C0.CH3 

welche unter Eingschliessung und Wasserabspaltung das Kyanidin ent- 
stehen lässt: 

Pinner, Imido&ther. 11 
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N^C . CgH^ ^N C . CgHj 



y/ 



z 



C,H,.C< ^NH =C«H5.CC ^N 



NH~CO . CHg ^NH-C(OH) . CH 

N-C . CeH, 



= C,H,.C<; >N +H,0. 



N=C . CH3 

Die Einwirkung des Essigsäureanhydrids erfolgt also nach der 
Gleichung : 

2C,H3N, + C.HeO« = C,eH,3N3 + C,H30NH2 + ^H^O. 

Die Verbindung ist identisch mit der von Krafft und v. Hansen 
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Benzo- 
nitril und Acetylchlorid dargestellten und als Methyldiphenyl- 
tricyanid bezeichneten Verbindung.*) 

Beim Erhitzen ist die Substanz sehr beständig, wenigstens ver- 
ändert sie sich durch Erhitzen auf über 240® durchaus nicht. Oxydations- 
mittel greifen sie nicht an. Mit Brom liefert sie zunächst ein sehr 
leicht zersetzbares Additionsproduct. Löst man nämlich das Kyanidin 
in Chloroform und fügt Brom hinzu, so entsteht sofort ein aus gelben 
spiessigen Krystallen bestehender Niederschlag, welcher abfiltrirt und 
mit Chloroform gewaschen beim Aufbewahren fortdauernd Brom ver- 
liert, beim Kochen mit Alkohol unter Erzeugung von Aldehyd voll- 
ständig entbromt und in das Kyanidin zurückverwandelt wird. Das 
Product besitzt die Zusammensetzung CieHi3N8Brg. 

0.4771 g Subst. brauchten 29.2 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 

Berechnet für CieHisNsBrs; Gefunden: 

Er = 49.28 pCt. 49.17 pCt. 

Durch rauchende Salpetersäure wird das Kyanidin in verschiedene 
Nitroverbindungen übergeführt, von denen nur eine und zwar in 
folgender Weise in analysirbarem Zustande gewonnen worden ist. Die 
Substanz wurde in kalte rauchende Salpetersäure eingetragen und die 
Lösung neben Natriumhydrat unter einer Glocke stehen gelassen. All- 
mählich schieden sich körnige Krystalle aus, welche abfiltrirt und auf 
Thonplatten getrocknet wurden. Sie zeigten sich schwer in Alkohol, 
nicht in Wasser löslich und sind wahrscheinlich Tetranitro- 
diphenylmethylkyanidin Ci3H^(N02)4N8. 

0.1652 g Subst. gaben 0.2517 g CO3 und 0.0347 g H2O. 
0.1428 g „ „ 28 ccm N bei 16*> und 770 mm Bar. 

0.1850 g „ „ 36.4 ccm N bei 16.5<> und 754 mm Bar. 

*) Ber. 22. 803. 
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Berechnet für Gi6H9(N03)4N8 : G-efunden: 

C = 44.86 pCt. 41.54 pCt. 
H= 2.10 „ 2,33 „ 

N = 22.90 „ 23.17 „ 22.71 pGt. 

Charakteristisch ist eine Sulfosäur e des Diphenylmethylkyanidins. 
Uebergiesstman nämlich dasKyanidin mit 10 Theilen schwach rauchender 
Schwefelsäure, wobei unter geringer Erwärmung sehr langsam klare 
Lösung erfolgt, lässt 24 Stunden stehen, und giesst die Lösung in 
die vierfache Menge Wasser, so entsteht ein leimartiger, aus kleinen 
farblosen Nadeln bestehender Niederschlag, der in reinem Wasser sehr 
leicht löslich ist. Beim Trocknen sowohl als auch beim Lösen des- 
selben in der Mutterlauge durch Erwärmen verwandelt er sich in eine 
gelbe körnige krystallinische Masse , welche anscheinend nur eine 
andere Modification ist. Die Verbindung hat die Zusammensetzung 

OjgHjgNg . bOgll. 

0.3738 g Subst. gaben 0.7721 g CO« und 0.1342 g HaO. 

0.2257 g „ „ 0.4756 g CO9 und 0.0908 g HaO. 

0.3283 g „ „ 0.6922 g CO« und 0.1410 g H9O. 

0.1867 g „ „ 21.4 ccm N bei 17» und 759 mm Bar. 

0.*2714 g „ „ 0.2056 g BaSOi. 

Berechnet für CieHiaNsSOsH: Gefunden: 

C = 58.72 pCt. 56.33 pCt. 57.47 pCt. 57.50 pCt. 

H= 3.97 „ 3.99 „ 4.47 „ 4.77 „ 

N = 12.87 „ 13.28 „ 

S = 9.79 „ 10.40 „ 

Diese Sulfosäure bildet eine zeisiggelbe kleinkörnige Masse, welche 
sehr leicht in reinem Wasser, schwer in 25 proc. Schwefelsäure löslich 
ist und beim Erwärmen sich bei 140** zu bräunen beginnt. Bei 100^ 
verliert sie nicht an Gewicht. 

Neutralisirt man die ursprüngliche Lösung des Kyanidins in 
schwach rauchender Schwefelsäure (also die rohe Reactionsmasse), 
nachdem man sie mit der sechsfachen Menge Wasser verdünnt hat, 
mit Natronlauge, so erhält man das Natriumsalz derDiphenyl- 
kyanidinsulfosäure als weissen Niederschlag. Man macht die 
Flüssigkeit schwach alkalisch, saugt den Niederschlag gut ab und 
krystallisirt ihn aus wenig heissem Wasser um. 

Das Natriumsalz CieHiaNg.SÖgNa-f 3V2H2O bUdet farblose 
Nadeln, die ziemlich leicht in kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer 
in Salzlösungen löslich sind und bei 100 — 110** SH^O verlieren. Bei 
160^ scheint das Salz noch nicht völlig wasserfrei zu werden, jedoch 
beginnt es bei 180^ sich etwas zu verfärben, so dass die Wasser- 
bestimmung nicht ganz scharf ausfiel. ..^ 



Gefunden: 
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0.5048 Subst. verloren bei 110^ getrocknet. 0.0628 g HaO. 

Die bei 110^ getrocknete Substanz lieferte folgende Zahlen: 

0.2070 g Subst. gaben 0.4042 g COa und 0.0804 gHaO. 

0.1427 g „ „ 0.2864 g COa und 0.0552 g HaO und 0.0284 g NaaSO*. 

0.2125 g „ „ 0.4153 g COa und 0.073 i g HaO und 0.0426 g NaaSOi. 

0.2068 g „ „ 0.4066 g CO« und 0.0750 g HaO und 0.0418 g NaaSOi. 

0.1739 g „ „ 17 ccm N bei 14* C. und 764 mm Bar. 

0.1421 g „ . „ 14.7 ccm N bei 16« und 759 mm Bar. 

0.2190 g „ „ 23.0 ccm N bei 16<> und 751.5 mm Bar. 

0.2552 g „ „ 0.0503 g NaaSOi. 

0.3246 g „ „ 0.2313 g BaSO*. 

0.4420 g bei 110® getrockneter Substanz verloren bei 165® noch 0.0074 g. 
Berechnet für 3HaO: Gefunden: 

HaO = 13.11 pCt. 12.44 pCt. 

Berechnet für 
0i6HiaN8S0sNa+ VaHaO: 

C = 53.63 pCt. 53.25 pCt. 54.73 pCt. 53.30 pCt. 53.62 pCt. 

H= 3.63 „ 4.31 „ 4.30 „ 3.82 „ 4.03 „ 

Na= 6.42 „ 6.34 „ 6.45 „ 6.50 „ 6.55 „ 

N = 11.73 „ 11.56 „ 12.04 „ 12.10 „ 

S= 8.94 „ 9.78 „ 

V9HaO= 2.51 „ 1.67 „ 

Die wässerige Lösung des Natriumsalzes giebt mit den Salzen 
der alkalischen Erden und fast sämmtlicher Schwermetalle Nieder- 
schläge, die meist in heissem Wasser löslich sind und daraus um- 
krystallisirt werden können. Nur Sublimat giebt keinen Niederschlag» 

Aus dem Natriumsalz sind das Barium- und das Silbersalz in 
grösserer Menge dargestellt und analysirt worden. 

Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat liefert die Sulfosäure Paroxy- 
benzoesäure. 

Das Bariumsalz (CieHigN8S08)2Ba -f- ßH^O bildet nach dem 
ümkrystallisiren farblose Blättchen, die auch in heissem Wasser sehr 
schwer löslich sind. 

1. 0.1947 g Subst. verloren bei lOOo 0.0223 g H9O. 

2. 0.2532 g „ „ bei 180» 0.0334 g H2O. 

3 0.1714 g getrocknete Subst. gaben 0.0487 g BaS04. 
4. 0.1731 g „ „ gaben 0.0499 g BaS04. 

Berechnet für (CieHiaNsSOsjaBa + 6Ha0 : Gefunden: 

HaO = 12.04 pCt. ' 11.45 pCt. 13.19 pCt. 

ßa = 17.36 „ 16.70 „ 16.93 „ 

Das Silbersalz CigHigNgSOgAg krystallisirt aus heissem 
Wasser in feinen, weissen, wenig lichtempfindlichen Nadeln. Es ist 
schwer auch in heissem Wasser löslich. 

0.1325 g Subst. (bei 180^ getrocknet) gaben 0.2134 g COa 
und 0.0374 g H2O und 0.0335 g Ag. 
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0.1088 g Subst. gaben 0.0264 


g Ag. 




01168 g „ „ 0.0284 


g Ag. 




Berechnet für CieHiaNsSOsAg: 






Gefanden : 


G — 44.24 pCt. 






43.93 pCt. 


H — 2.77 „ 






3.13 „ 


Ag = 24.88 „ 






25.27 „ 



165 



24.26 pCt. 24.31 pa. 

Das Nickelsalz krystallisirt aus heissem Wasser in langen 
grünen, dasCobaltsalzin hellrosafarbenen Nadeln. Das B 1 e i s a I z 
bildet in heissem Wasser schwer lösliche farblose Nadeln, das Eisen- 
oxydulsalz schwer lösliche, stark glänzende, gelbliche Nadeln. 

Anders als das Essigsäureanhydrid wirken Benzoesäureanhydrid 
und Benzoylchlorid. 



Einwirkung von Benzoesäureanhydrid. Versetzt man 
eine etwa 20proc. Lösung von salzsaurem Benzamidin mit dem Doppelten 
der berechneten Menge 10 proc. Natronlauge und fügt unter schwachem 
Erwärmen und fortdauerndem ümschütteln Benzoesäureanhydrid hinzu, 
so bildet sich ein halbflüssiger, beim Erkalten völlig erstarrender 
Niederschlag, der sofort abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt 
werden muss. Diese Verbindung ist Benzoylbenzamidin 

^«^^•^^NH.COCeH,- 
Weit leichter lässt sich aber das Benzoylbenzamidin direct aus 
dem Benzonitril durch gemässigte Einwirkung von Schwefelsäure 
darstellen.*) Trägt man mit seinem gleichen Gewich b Benzol ver- 
dünntes Benzonitril in kalt gehaltene Schwefelsäure ein und lässt 
24 Stunden stehen, so beobachtet man schwachen Geruch nach 
schwefliger Säure. Verdünnt man alsdann die Lösung unter Vermeidung 
von Wärmeentwickelung mit der 6— 8 fachen Menge Wasser, so scheidet 
sich in geringer Menge bei der Reaction entstandenes Kyanphenin aus, 
während das als Hauptproduct entstandene Benzoylbenzamidin in Lösung 
bleibt. Wird nun sofort und ebenfalls unter Vermeidung von Er- 
wärmung die schwefelsaure Lösung mit Natronlauge alkalisch gemacht, 
so scheidet sich die Amidinverbindung aus. Mehrere Male aus Alkohol 
umkrystallisirt, bildet das Benzoylbenzamidin farblose glasglänzende 
Prismen, die bei 106^ schmelzen, und ausgeprägt basische Eigenschaften 
besitzen. 

0.1572 g Subst. gaben 0.4306 g COa und 0.0788 g H2O. 
0.1790 g n „ 19.2 ccm N bei 8^ und 769 mm Bar. 

0.1468 g „ „ 16.5 ccm N bei 19<> und 754 mm Bar. 

*) Vergl. Ber. jl. 764, ferner Gumpert, Journ. pr. Chem, 30. 90. 
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Berechnet für CuHieNaO: 


Gefunden : 


C — 75.0 pCt. 


74.71 pCt 


H — 5.36 „ 


5.57 „ 


N^= 12.50 „ 


12.88 « 



Berechnet. 



12.81 pCt. 

Herr Dr. Fock, welcher die Verbindung krystallographisch unter- 
sucht hat, macht darüber folgende Angaben: 
KrystaUsystem : monosymmetrisch 

a : b : c = 1.5149 : 1 : 2.0224 
ß == 78056' 

Beobachtete Formen : { 100} ooPoo,m = {llO}ooP, n = {210} oo P 2, 

r={TOl} + Poo, t={20l}+2Poc,o = {Tll} + Pundp = {lll}— P. 

Die farblosen Kry stalle sind prismatisch nach der Verticalaxe und etwa 
1 mm dick und 2—3 mm lang. Das Orthopinakoid a und das Prisma mit 
2facher Orthoaxe treten nur selten auf und sind stets von geringer Aus- 
dehnung. Als Endfläche erscheint ohne Ausnahme vorherrschend und vielfach 
ganz allein das Orthodoma t; die übrigen Formen treten nur vereinzelt und 
untergeordnet auf, zeigen aber stets hohen Glanz, während das Orthodoma t 
in der Regel matt und trübe ist. 

Beobachtet. 

m : m = (1 10) : (jfO) = 112^9' 

a:r =(fUO):(iÖn= 40039' 

a:t = (100) : (2Ö1) = 6409' 

r:m = (r01):(flO)= 65^1' 

t : m = (201) : (FlO) = — 

o : o = (111) : (Hl) = 105^23' 
p:p =(111):(11~1)= 94059' 

o:m = (lll):(110)= 23^31' 

o:m = (ril):(110)= 660J9' 

ort =(01): (201) = 

o:a = (Tll) : (100) = 
p:a =(11J):(100) = 
p:m=(lll):(110) = 

p:m=(lll):(TlO)= 73^2' 

p:t =(111): (201)= 85*14' 
a:n =(100j:(210)= 36*45' 

r:n = (101): (2J0) = — 

t:n = (201) : (210) = — 

o : n = rill) : (210) = — 

o:n = (ril):(210) = 
p:n = (lll):(210) = 

p:n-=(lll):(210) = 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 



56*9' 

62*31' 
55*16' 
21*4fi' 



84*0' 
26*13' 



64*57' 

75*55' 

105*36' 

95*6' 

23*31' 

66*7' 

56*20' 

62*42' 
55*24' 
21M2' 

72*49' 

85*22' 
36*38' 
52*30' 
69*31' 
57*30' 

83*51' 
26*23' 

90*53' 
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Das Benzoylbenzamidin ist ein sowohl gegen Säuren wie gegen 
Alkalien sehr unbeständiger Körper, indem er die Imidogruppe leicht 
gegen Sauerstoff austauscht und in Dibenzamid sich verwandelt: 
C«H,.C(NH).NH.C0.C«H,+H20=C«H,.C0.NH.C0.C«H5 + NH3. 
Es kann deshalb leicht vorkommen, dass man, namentlich wenn man 
das Amidinderivat nach der ersten Methode darstellt, überhaupt kein 
Benzoylbenzamidin, sondern lediglich Dibenzamid erhält. Uebrigens 
lassen sich beide Verbindungen sehr leicht von einander trennen, weil 
das Benzoylbenzamidin basische Eigenschaften besitzt und in Säuren 
leicht löslich ist, das Dibenzamid dagegen saure Eigenschaften hat 
und sich in Alkalien leicht löst. Man braucht deshalb ein Gemenge 
beider Verbindungen nur in der Kälte mit verdünnter Salzsäure oder 
verdünnter Natronlauge zu schütteln und rasch zu filtriren. 

Die üeberführung des Benzoylbenzamidins in das Dibenzamid 
geschieht am besten dadurch, dass man eine Lösung des ersteren in 
verdünnter Salzsäure kurze Zeit auf etwa 70 — 80^ erwärmt. Hierbei 
scheidet sich das Dibenzamid in langen, seidenglänzenden, sehr dünnen, 
sich leicht verfilzenden Nadeln aus, welche bei 149—150® schmelzen, 
kaum in kaltem, etwas in heissem Wasser, leicht in Alkohol und in 
Alkalien sich lösen. 

0.1897 g Subst. gaben 0.5170 g CO9 und 0.0879 g H3O. 
0.1880 g „ „ 0.5174 g COa und 0.0883 g H2O. 

0.1149 g „ „ 7.2 ccm N bei 12^ und 769 mm Bar. 

0.1146 g „ »7.5 ccm N bei 12* und 756 mm Bar. 

0.1358 g „ „7.2 ccm N bei 12« und 749 mm Bar. 

Berechnet für C14H11NO9: Gefunden: 

C = 74.6? pCt. 74.33 pCt. 75.05 pCt. 

H= 4.89 „ 5.15 „ 5.22 „ 

N = 6.22 „ 7.53 „ 7.72 „ 6.20 pCt. 

Beiläufig sei erwähnt, dass das Dibenzamid schon beim Lösen in 
heissem wässerigen Ammoniak in Benzamid sich verwandelt: 

(C^H.COXNH + NH3 = 2C,H,CONH2. 
Die beim Erkalten auskrystallisirende Verbindung schmilzt bei 129^ 
ist leicht als Benzamid zu erkennen und wurde zum Ueberfluss noch 
der Analyse unterworfen. 

0.1614 g Subst. gaben 16.4 ccm N bei 2()0 und 759 mm Bar. 
Berechnet für C7H7NO: Gefunden: 

N = 11.57 pCt. 11.61 pCt. 



Die Untersuchung der Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Benzamidin gestaltete sich ziemlich schwierig und hatte ein wenig 



M 
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befriedigendes Ergebniss. Es wurde nicht freies Benzamidin, sondern 
das salzsaure Salz verwendet und vorsichtig mit Benzoylchlorid im 
Oelbad auf 120—140^ erhitzt, wobei Salzsäuregas in Strömen entr- 
wich. Nach beendeter Reaction, welche etwa 6 Stunden in Anspruch 
nahm, wurde das Product mit Benzol mehrmals ausgekocht und so 
Kyanphenin, welches beim Erkalten auskrystallisirte, entfernt. 
Der Rückstand wurde in verdünntem Alkohol gelöst, von etwas un- 
gelöstem Kyanphenin abfiltirt und zur' Entfernung der freien BenzoS- 
säure mit Natronlauge ganz schwach alkalisch gemacht. Beim Er- 
kalten schieden sich feine Nadeln, die sich durch ihren bei 150** 
liegenden Schmelzpunkt und durch die Analyse als Dibenzamid 
(C7HßO)2NH erwiesen. Das Filtrat wurde etwas eingedampft und 
schied dann lange glänzende Prismen aus, die bei 230^ unter Zer- 
setzung schmolzen, die Zusammensetzung C^^H^^N^O^ besassen und 
sich schliesslich lediglich als benzoesaures Benzamidin entpuppten. 
Das Dibenzamid gab folgende Zahlen: 

0.1304 g Subst. gaben 0.3571 g COa und 0.0643 g H«0. 

0.1217 g „ „ 7.4 ccm N bei 19<> und 764 mm Bar. 

Berechnet für CiiHnNOa: Gefunden: 

C ^ 74.67 pCt. 74.68 pCt. 

H = 4.89 „ 5.48 „ 

N = 6.22 „ 7.00 „ 

Das benzoSsaure Benzamidin lieferte folgende Zahlen: 

0.1976 g Subst. gaben 0.5030 g COa und 0.1162 g HaO. 

0.1577 g „ „ 16.4 ccm N bei 20* und 761.5 mm Bar. 

Berechnet für CTHgNa. 07H(yOa: Gefunden: 

C = 69.42 pOt. 69.42 pCt. 

H= 5.79 „ 6,57 „ 

N = 11.57 „ 11.98 „ 



Einwirkung von Phenylcyanat und Phenylsenföl. 
Setzt man zu einer wässerigen Lösung von salzsaurem Benzamidin 
Phenylcyanat und dann Natronlauge, so entsteht lediglich Diphenyl- 
harnstoflf, d. h. es kommt bei dieser Anordnung des Versuchs das 
Benzamidin überhaupt nicht zur Wirkung. Fügt man hingegen zu 
salzsaurem Benzamidin erst die äquivalente Menge Natronlauge und 
dann in kleinen Antheilen und unter fortdauerndem lebhaften Schütteln 
etwa die Hälfte der berechneten Menge Phenylcyanat, so bringt jeder 
Tropfen sofort einen weissen Niederschlag hervor. Wie bei allen 
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Amidinen vereinigen sich 2 Mol. Phenyicyanat mit einem Mol. 
Amidin zu 

Benzenyldiphenyldiureid CeH, .C<5Jg^2^^^^^^^ 

Die entstandene Verbindung ist unlöslich in Wasser, so gut wie un- 
löslich in kaltem, sehr wenig löslich in kochendem Alkohol und schmilzt 
bei 172*^. Sie kann nur aus Alkohol umkrystallisirt werden, weil sie 
in den meisten anderen Lösungsmitteln entweder gar nicht oder nur 
unter Zersetzung sich löst. 

0.1524 g Subst. gaben 0.8888 g CO« und 0.0706 g Hau. 

0.1424 g „ „ 19.3 ccm N bei 20» und 758 mm ßar. 

0.1602 g „ „ 21.7 ccm N bei 20« und 757 mm Bar. 

Berechnet für CsiHisNiOs: Gefunden: 

= 70.39 pCt. 69.58 pCt. 

H = 5.03 „ 5.15 „ 

N = 15.64 „ 15.46 „ 15.43 pCt. 

In heissem Eisessig löst sich das Diureid nach einiger Zeit 
plötzlich und in grosser Menge, aber unter Zersetzung auf. Es wird 
nämlich die eine Phenylureidgruppe abgespalten und Benzoyl- 
phenylharnstoff C^H^CO.NH.CO.NHCeHj erzeugt: 

CeH^CO.NH.CO.NHCeH^. 
Der Benzoylphenylharnstoff krystallisirt aus dem Eisessig 
in feinen Nadeln, welche bei 195 — 200® schmelzen. Er ist bereits 
von Kühn durch Einwirkung von Phenyicyanat auf Benzamid dar- 
gestellt worden.*) 

0.1514 g Subst. gaben 0.3966 g COa und 0.0764 g HaO. 

0.1230 g „ „ 12.9 ccm N bei 19» und 759 mm ßar. 

Berechnet für Ci^HiaNaOa: Gefunden: 

C = 70.0 pUt. 71.4 pCt. 

H = 5.0 , 5.6 „ 

N = 11.67 „ 12.04 „ 



Bequemer reagirt Phenylsenföl mit Benzamidin und erzeugt 
Benzamidinphenylthioharnstoff C^Hg -C^t^ü^ pq ^-an tt . 

Eine wässerige Lösung von salzsaurem Benzamidin wird mit der 
äquivalenten Menge Phenylsenföl versetzt, zu der Flüssigkeit so viel 



♦) Ber. 17. 2881. 
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Alkohol gefügt, dass eine klare Lösung entsteht und dann die berechnete 
Menge lOproc. Natronlauge hinzugegeben. Nach kurzer Zeit beginnen 
gelbe Krystalle sich abzuscheiden, die auf Zusatz von Wasser sich 
vermehren und Benzamidinphenylthioharnstoff sind. Aus Alkohol um- 
krystallisirt, bildet dasselbe gelbliche, stark glänzende Prismen, die 
bei 125® schmelzen. 

0.2624 g Subst. gaben 0.6180 g CO9 und 0.1304 g H,0. 

0.1816 g „ „ 26,4 ccm N bei 16<> und 765 mm Bar. 

Berechnet für CuHisNaS: Gefunden: 

C == 65.44 pCt. 64.2;i pCt. 

H = 5.10 „ 5.52 „ 

N = 16.47 „ 17.06 „ 



BenzamidindiazobenzoL 
Mit Diazoverbindungen vereinigt sich das Benzamidin leicht. 
Setzt man zu Diazobenzolchlorid salzsaures Benzamidin und neutralisirt 
mit Natronlauge, so entsteht ein gelber Niederschlag, der nicht in 
Wasser, wenig in Alkohol und Benzol, leicht in warmem Aceton sich 
löst und daraus in stark glänzenden, gelben, bei 1(S1® schmelzenden 
Prismen krystallisirt. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Ver- 
bindung unter Bildung von Phenol. Eine Stickstoflfbestimmung be- 
stätigte die Zusammensetzung derselben als 

Benzamidin diazobenzol CgEj^ . C^-j^tt tsj— 1^ TH* 

0.1344 g Subst. gaben 28.4 ccm N bei 14.5« und 772 mm Bar. 
Berechnet für Ci8Hi2N4: Gefunden: 

N = 25.0 pCt. 25.2 pCt. 



Einwirkung von Aldehyden auf Benzamidin. 
Verschiedenartig ist die ßeaction der verschiedenen Aldehyde auf 
das Benzamidin. Während man bei der stark basischen Natur der 
Amidine eine leicht und glatt verlaufende Eeaction im Sinne der 

Gleichung: R.CHO+R'.C^g =H2 + R'.C<5J?(.jj ^ erwarten 

sollte, entstehen in Folge secundärer Keactionen meist andere Ver- 
bindungen, von denen die interessanteste freilich nicht mit aller 
Sicherheit festgestellt werden konnte. 
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Einwirkung von Benzaldehyd. Fügt man zu einer Lösung 
von salzsaurem Benzamidin, welche mit der äquivalenten Menge 
Kaliumcarbonat versetzt worden ist, Benzaldehyd und so viel Alkohol, 
dass die Flüssigkeit klar wird, so beginnt bei mehrtägigem Stehen 
ein schweres Oel sich abzuscheiden, vielleicht ein Additionsproduct, 
welches zunächst allmählich dickflüssiger wird, nach mehreren Wochen 
aber mit dicken, grossen, stark glänzenden Prismen sich durchsetzt. 
Die Masse wurde mehrere Monate stehen gelassen, dann filtrirt, und 
die öldurchtränkte Erystallmasse mit Aether gewaschen. So wurden 
Krystalle erhalten, welche schwer in kaltem, leichter in heissem 
Alkohol, sehr schwer in Aether löslich sind, bei 175® schmelzen und 
wenige Grade über dem Schmelzpunkt sich zu zersetzen beginnen. Die 
Zusammensetzung der Verbindung ist nicht mit Sicherheit zu ermitteln. 
Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 

1. 0.19Ö g Subst. gaben 0.580 g COa und 0.1041 g H3O. 

2. 0.2807 g „ „ 0.838 g CO« und 0.1474 g H9O. 



3. 0.2082 g „ 

4. O.208I g „ 
f). 0.153 g „ 
6. 0.2313 g „ 



0.6222 g COa und (U027 g H9O. 
• 0.7909 g OO3 und 0.1282 g H9O. 
18.5 ccm N bei 25<* und 756 mm Bar. 
26.7 ccm N bei 14^ C und 748 mm Bar. 

Aus diesen Zahlen lässt sich sowohl die Formel C14H12N0 als 
Cj^HioNj berechnen: 

Berechnet für /i r , Berechnet für 

CuHiaNa: befunden: C.AoNa: 

C = 80.77 pCt. 79.89 pCt. 80.46 pOt 81.42 pCt. 81.52 pOt. 81.55 pCt. 
H= 5.77 „ 5.84 „ 5.31 „ 5.80 „ 5.49 „ 4.85 ,, 

N = 13.46 „ 13.41 „ 13.36 „ 13.60 „ 

Der hoch gefundene Wasserstoff würde eher auf Cj^Hj^No deuten. 
Aber bedenkt man, dass bei der Schwerverbrennlichkeit der Verbindung 
die Verbrennung im geschlossenen Bohr erfolgen musste, dass hierbei 
immer zu viel Wasserstoff erhalten wird, so deuten die Analysen- 
resultate wenigstens mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf die Formel 
Cj^Hi^jN^. Nun würde jfreilich die Entstehung einer Verbindung 
Ci^HjgNg leichter zu deuten sein, sie wäre nichts anderes als das er- 

wartete Benzyliden-Benzamidin C^He . C^^— njT n g • Allein die 

beim Erhitzen der Substanz stattfindende Umänderung spricht da- 
gegen, wie sogleich auseinandergesetzt werden soll. 

Zunächst mag erwähnt werden, dass nur durch wiederholtes üm- 
krystaUisiren die Substanz völlig rein zu erbalten ist und dass die 
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hartnäckig anhaftenden klebrigen Verunreinigungen leicht den Schmelz- 
punkt um mehr als 20*^ herabdrücken. Ferner wurde stets in den 
allerersten Erystallisationen etwas Lop hin aufgefunden, welches durch 
seinen Schmelzpunkt (270®) und durch eine Stickstoflfbestinunung, so- 
wie durch seine physikalischen Eigenschaften als solches mit Sicherheit 
erkannt werden konnte. 

0.1385 g Subst. gaben 12.2 ccm N bei 24» C und 763 mm Bar. 
Berechnet für CaiHiaNs: Gefunden: 

N = 9.46 pCt. 9.92 pCt. 

Die Entstehung einer kleinen Menge Lophin kann in zweierlei Weise 
gedeutet werden. Entweder findet bei der lang dauernden Einwirkung 
von Benzaldehyd auf das Benzamidin eine th eil weise Zersetzung des 
Letzteren unter Bildung von Ammoniak statt, welches mit Benzaldehyd 
allmählich Lophin liefert, oder was wahrscheinlicher ist, das zunächst 
entstandene Benzylidenbenzamidin Cj^HigN^ verbindet sich zum Theil 
mit Benzaldehyd zu CgjHjgNgO, welches unter Abspaltung von HgO 
Lophin liefert: Cj,Hi2N2+C,HeO = C2iHi«N2 +H^0. 

Kehren wir zum Hauptproduct, zu der bei 175^ schmelzenden 
Verbindung zurück. Erhitzt man dieselbe im Oelbad auf 2n0— 260", 
so tritt lebhaftes Aufschäumen ein, es entweicht Ammoniak und es 
destillirt eine sehr geringe Menge nach Benzonitril riechende Flüssig- 
keit über. Nach ganz kurzer Zeit bildet der Kolbeuinhalt eine ruhige 
Schmelze, die man der Vorsicht wegen noch etwa eine halbe Stunde 
bei der erwähnten Temperatur erhält und dann erkalten lässt. Dieser 
Kolbeninhalt besteht so gut wie ausschliesslich aus Kyanphenin 
C^iHij^Ng, welches aus Toluol umkrystallisirt, bei 231® schmilzt und 
folgende Stickstoffzahl ergab: 

0.1423 g Subst. gaben 16.7 ccm N bei 26° und 758 mm Bar. 
Berechnet für CfliHisNs*. Gefunden: 

13.59 pCt. 13.64 pCt. 

An umkrystallisirtem Kyanphenin wurden mehr als 60 pCt. 
von der angewendeten Menge der bei 175® schmelzenden Substanz 
erhalten. Erwägt man den Verlust beim ümkrystallisiren, erwägt man 
ferner, dass ein Theil der Substanz als Benzonitril, dessen Polymeres 
das Kyanphenin ist, überdestillirt, so wird es recht unwahrscheinlich, dass 
die bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzamidin entstehende, 
bei 175*^ schmelzende Verbindung die Zusammensetzung Ci4H,2N2 
besitzen sollte. Denn alsdann müsste bei dem üebergange derselben 
in Kyanphenin CgjHujNg eine Abspaltung von zwei Atomen Wasser- 
stoiBf eintreten, welcher entweder sich entwickeln oder zur Reduction 
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eines Theils der Substanz verbraucht werden müsste. Es ist jedoch 
weder eine Wasserstoflfentwickelung beobachtet worden, noch könnte, 
wenn ein Theil der Substanz der Reduction unterlegen hat, eine so 
grosse Menge Eyanphenin erhalten werden. Es erscheint deshalb in 
hohem Maasse wahrscheinlich, dass die bei 175^ schmelzende Ver- 
bindung die Zusammensetzung Cj4H^o^2 besitzt, d. h. dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das Eyanphenin, dass sie also ein dimoleculares 
Benzonitril ist und beim Erhitzen zum sehr kleinen Theil in Benzo- 
nitril, zum bei weitem grösseren Theil in das trimoleculare Kyanphenin 
übergeht. Bei der lange Zeit erfordernden Eeaction zwischen Benz- 
aldehyd und Benzamidin hat die Annahme durchaus nichts Auffälliges, 

dass zunächst sich Benzyliden-Benzamidin CgH^ . C<<io^— pTT r^ tt 

bildet, dass dieses sich aber allmählich durch den Sauerstoff der Luft 

oxydirt und in CeH^ .C<5J>C. C^H^ übergeht. 



Anders wie beim Benzaldehyd verläuft die Eeaction beim Acet- 
aldehyd. Setzt man frisch destillirten reinen Acetaldehyd zu freiem 
in alkoholhaltigem Aether gelösten Benzamidin, so findet eine so er- 
hebliche Erwärmung statt, dass der Aldehyd ins Sieden geräth, wes- 
halb das Mischen der Beagentien unter guter Kühlung geschehen muss. 
Lässt man die Lösung mehrere Tage stehen, destillirt dann den Aether 
und überschüssigen Aldehyd ab, so erhält man eine nach dem Erkalten 
bernsteingelbe, glasige, amorphe Masse, welche auf dem Wasserbad 
schmilzt, nach Aldehyd riecht, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin ist und die Zusammen- 
setzung CigHigR^Og besitzt, d. h. durch Zusammentreten von je einem 
Mol. Benzamidin und Paraldehyd unter Abspaltung von HoO ent- 
standen ist: 

C^HgN, +CeH,,03 = C,3H,,N,0, +H,0. 

0.2141 g Subst. gaben 23.35 ccm N bei 15<> C und 745 mm Bar. 
Berechnet: Gefunden: 

N = 11.97 pCt. 11.88 pCt. 

Bei dieser Eeaction geht also der Aldehyd zunächst in den tri- 
molecularen Zustand über und der so entstandene Paraldehyd vereinigt 
sich mit dem Amidin unter Wasserabspaltung. Wenn dem Paraldehyd 
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CM» . CH CH . CHq 
die Constitution CH zukommt, würde unsere Ver- 

CH, 

CHg . CH CH . CHg 

'_ _ I _ 
bindung CH N.C— NH constituirt sein. Beim Erhitzen auf 

CH^ CgHg 
über 130^ zersetzt sie sich langsam unter Entwickelung von Aldehyd. 
In Salzsäure ist sie etwas löslich. Diese Lösung giebt mit Platin- 
chlorid einen gelben amorphen Niederschlag, welcher bei 68® zu- 
sammensintert und bei 108® schmilzt. Er besitzt die Zusammensetzung 
(C,3H,«N,0,.HCl),PtCl,. 

Mit diesem Doppelsalze gleiche Zusammensetzung besitzt, ist aber 
von ihm vielleicht verschieden, dasjenige Salz, welches man erhält, 
wenn man die Verbindung CigHjgNgO^ erst einige Zeit auf 130® er- 
hitzt, dann in Salzsäure löst und die Lösung mit Platinchlorid versetzt. 
Der so erhaltene gelbe amoi-phe Niederschlag färbt sich bei 1 70® und 
schmilzt hinter Zersetzung bei 183®. 

A. Bei 108® schmelzendes Salz: 

0.1252 g Subst. gaben 0.J646 g CO2 und Ü.0488 g Hau. 
0.1774 g „ „ 0.0404 g Pt. 

B. Bei 183® schmelzendes Salz: 

0.2797 g Subst. gaben 0.3683 g COa und 0.1106 g HaO. 
0.3650 g „ „ 20.7 com N bei IS« C und 765 mm Bar. 
0.2224 g „ „ 0.0498 g Pt. 

Berechnet für Gefunden: 

(Ci3Hi8N20a.HCl)2PtOl4: A. B. 

C == 35.53 pCt. 35.85 pCt. 35.91 pCt. 

H = 4.32 „ 4.33 „ 4.39 „ 

N = 6.38 „ — 6.75 „ 

Pt = 22.21 „ 22.77 „ 22.39 „ 



Der Formaldehyd dagegen wirkt wiederum in anderer Weise ein. 
Hierbei konnte jedoch das zunächst entstehende Product wegen seiner 
zähen Beschaffenheit und leichten Zersetzlichkeit in reinem Zustande 
nicht abgeschieden werden, es wurde lediglich das Methylen- 
dibenzamid CH2(NHC0CgH5)2, welches zuerst von Hepp und 
S p i e s s *) beschrieben worden ist, als einziges fassbares Product, aber 
in vorzüglicher Ausbeute gewonnen. 

•) Berichte 9. 1427. 
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Setzt man eine concentrirtere Formaldehydlösung zu einer Lösung 
von freiem Benzamidin in alkoholhaltigem Aether, so erwärmt sich 
die Flüssigkeit und der charakteristische Aldehydgeruch verschwindet 
sofort. Fügt man so lange Aldehyd hinzu, bis dessen Gerach bleibend 
wahrnehmbar wird und lässt die Flüssigkeit stehen, so scheidet sich 
innerhalb 24 Stunden eine sehr geringe Menge Kyanphenin ab, im 
Uebrigen bleibt aber die Flüssigkeit klar. Auf Zusatz von Wasser 
dagegen scheidet sich eine zähe, klebrige, farblose Substanz aus, die 
in verdünnter Salzsäure zunächst sich löst, bald aber in prächtigen, 
glänzenden, kurzen Prismen auskrystallisirt. Gleichzeitig nimmt man 
etwas Formaldehydgeruch wahr. Dampft man das Filtrat auf dem 
Wasserbade ein, so scheiden sich mit zunehmender Concentration die- 
selben Krystalle aus, schliesslich bleibt eine nahezu analysenreine 
Substanz zurück, welche denselben Schmelzpunkt besitzt. 

In gleicher Weise erhält man das Methylendibenzamid, wenn 
Formaldehyd und Benzamidin mit einander vermischt und mehrere 
Stunden im Wasserbade digerirt werden. 

Das Methylendibenzamid ^^(NHCOCgHg)^ schmilzt bei 
219.5 ^ ist sehr wenig auch in heissem Wasser, sehr schwer in kaltem, 
schwer in heissem Alkohol, Aceton, Chloroform löslich. Durch an- 
haltendeß Kochen mit concentrirter Natronlauge wird es nur langsam, 
durch Kochen mit Salzsäure kaum zersetzt. Erhitzt man es mit Salz- 
säure auf 120—130® in zugeschmolzenen Bohren, so liefert es Aldehyd, 
Ammoniak und Benzoesäure. 

1. 0.1725 g Subst. gaben 0.4429 g COa und 0.0838 g HaO. 

2. 0.2224 g „ „ 0.5736 g COa und 0.1127 g HaO. 

0.3696 g COa und 0.0834 g HaO. 
Ü.5988 g COa und 0.1189 g HaO. 
0.5479 g COa und 0.1042 g HaO. 
16.8 com N bei 15» C und 766 mm Bar. 
14.0 com N bei 19<> und 767 mm Bar. 
17.4 ccm N bei 12« C und 759 mm Bar. 

Berechnet für CisHuNaOa : Gefunden : 

C = 70.87 pCt. 70.02 pCt. 70.34 pCt. 70.79 pCt. 70.7Ö pCt. 70.99 pCt. 
H = 5.51 „ 5.4 „ 5.13 „ 6.51 „ 5.72 „ 5.50 „ 

N = 11.02 „ 11.64 „ ll.'J2 „ 10.97 „ 

Die Analysen sind mit Material verschiedenster Darstellung aus- 
geführt worden. Es ist mehr als wahrscheinlich, dass zunächst das 
Methylendibenzamidin CH2(NHC(NH)CeHß)2 entsteht, welches 
eine zähe Substanz ist und durch Salzsäure oder durch Wasser in der 



3. 0.1424 g „ 

4. 0.231 g „ 

5. 0.2106 g „ 

6. 0.1704 g „ 

7. 0.1448 g „ 

8. 0.1880 g „ 
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Wärme in Methylendibenzamid übergeführt wird, da ja das Benzamidin 
selbst leicht zu Benzamid zersetzt werden kann. 



Aehnlich den Aldehyden wirken die Ketone auf die Amidine ein. 
Es wurde jedoch nur ein einziger Versuch nach dieser Eichtung hin 
unternommen, und zwar mit dem B e n z i 1 CgH^ .CO. CO.CgHß, einem 
Diketon, weil hier die Möglichkeit vorlag, dass die Reaction zwischen 
dem Amidin und dem Diketon zu einer ringf5rmig gebundenen Substanz 
im Sinne folgender Gleichungen führe: 

\rTT ^NHCO.R' 

R-C<MTT +ß'.CO.CO.R' = R.Cf I +H2O 

^^'-^ ^N=C.R' 

r.NHCO . R' //N-C(OH) . R' 

R * C\ I ^= R . C\ I 

^N=C . K' ^N=C . ß' 

Die so entstehenden Körper würden zu den Oxypyrimidinen in 
ähnlichem Verhältniss gestanden haben, wie Pyrrol zu Pyridin. Sie 
müssten saure Eigenschaften besitzen und leicht Metallsalze bilden 
können. Allein die Reaction bleibt in der ersten Phase stehen und 
man erhält lediglich unter Wasserabspaltung das Condensationsproduct 
zwischen Benzil und Amidin. 

Lässt man salzsaures Benzamidin, Benzil und Natronlauge in 
äquimolecularen Mengen in verdünntem Alkohol gelöst zusammenstehen, 
so scheidet sich bei gewöhnlicher Temperatur auch nach mehreren 
Tagen nichts aus. Erwärmt man aber die Masse im Wasserbade einige 
Stunden, so scheidet sich eine in Alkohol schwer lösliche, in kleinen 
glänzenden Prismen krystallisirende, bei 232^ schmelzende Substanz 

NH 

aus, welche Benzil-Benzamidin CgH^ . C^iJ— p^CgH^ ist. 

0.1722 g Subst. gaben 0.5077 g CC« und 0.0836 g H2O. 

0.1644 g „ „ 13.0 com N bei 15® C und 752 mm Bar. 

Berechnet für CaiflieNaO: Gefunden: 

C = 80.8 pCt. 80.5 pCt. 

H = 5.1 „ 5.4 „ 

N = 9.0 „ 9.2 „ 

Die Substanz ist unlöslich in Wasser und verdünnten Alkalien, 
schwer löslich in heisser concentrirter Salzsäure, schwer löslich in 
kaltem, leichter in heissem Alkohol. 
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Einwirkung aromatischer Orthooxysäureäther auf Benz- 
amidin. Da die /?.-Ketonsäureäther mit den Amidinen zu Oxypyr- 
imidinen sich condensiren und bei {dieser Seaction die Ketonsäureäther 
in ihrer tautomeren Form als ungesättigte /^.-Oxysäureäther wirken, so 
schien es nicht unmöglich, dass, wenn aromatische Orthooxysäureäther, 
wie z. B. Salicylsäureäther, mit Amidinen reagirten, hierbei in analoger 
Weise die von Weddige*) aus Orthoamidobenzamid und Säurechloriden 
oder Säureanhydriden gewonnenen Chinazoline entstehen würden. 
Denn vergleicht man z. B. Methylacetessigäther in seiner tautomeren 
Form mit Salicylsäureäther: 

CH3-C . OH CH=Cir~C . OH 



CH3~C . CO2C2H5 CH=CH~C . COaCaHj 

Methylacetessigäther Salioylsäareäther 

und die mögliche Entstehung der Pyrimidine bezw. Chinazoline mit 
Benzamidin z. B. : 

CH3~C-N=C . CeH, CH=CH~C~N==C . G^B^ 



CH3~-C~C(0H)^=N CH=CH"-C~C(OH)=N 

FhenyldimethyloxypyTimidin Fhenyloxychinazolin 

SO fallt die Analogie sogleich in die Augen. Gleichwohl wirken die 
Orthooxysäureäther vollkommen anders, was um so weniger auffallend 
ist, als zwar der Wasserstoff, nicht aber der Sauerstoff der aromatischen 
Orthooxysäuren leicht beweglich ist, die Pyrimidin- bezw. Chinazolin- 
bildung jedoch gerade von der leichten Ersetzbarkeit dieses Sauerstoffs 
bedingt wird. 

Die Beaction zwischen Benzamidin (nur dieses ist zur Untersuchung 
gezogen worden) und Orthooxysäureäthern erfolgt viel schwieriger, ent- 
weder bei längerem Stehen oder schneller beim Erwärmen, immer aber 
wird bei der Beaction der grössere Theil des Orthooxysäureäthers ein- 
fach zur Oxysäure verseift, welche sich mit dem Benzamidin, oder falls die 
Einwirkung zu lange gedauert hat, mit dem Zersetzungsproduct des 
Benzamidin s, mit dem Benzamid, zum Salz vereinigt. Nur der kleinere 
Theil reagirt im Sinne folgender Gleichung: 

C,H,03C,H,+2C,H3N, = C3,H,,N30 + NH3+H,0 + C3HeO. 
Es treten also nicht gleiche Molecüle von Benzamidin und Oxysäure- 
äther unter Abspaltung von je einem Mol. Alkohol und Wasser zu- 
sammen, sondern zwei Benzamidinmolecüle vereinigen sich mit einem 
Mol. Oxy Säureäther unter Abspaltung von einem • Mol. Ammoniak, 



*) Journ. pr. Chem. [2] 31. 124, 36. 141, J55. 
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1 Mol. Alkohol und 1 Mol. Wasser. Was nun die Constitution dieser 
Verbindungen betrifft, so ist durch Versuche festgestellt, dass der 
Phenolsauerstoff der Oxysäureäther an der Eeaction sich nicht be- 
theiligt. Da aber die neuen Verbindungen nur ein Atom Sauerstoff 
enthalten, während zwei abgespalten worden sind, so können diese 
beiden Sauerstoffatome nur die zwei der COgCg Hg- Gruppe sein. 
Folglich nauss, wenn wir als Beispiel den Salicylsäureäther nehmen, 

OH 
der Eest CgH^^p— in die neue Verbindung eingetreten sein. 

Andererseits besitzen die neuen Verbindungen durchaus keinen 
sauren Charakter, im Gegensatz zu den Oxypyrimidinen und den Oxy- 
chinazolinen sind sie nicht nur in Alkalien unlöslich, sondern werden 
auch von kochenden Alkalien durchaus nicht verändert. Sie müssten 
aber unbedingt saurer Natur sein, wenn in ihnen das Phenolhydroxyl 

noch intact wäre, folglich kann nur der Rest C^H^^p— in den 

neuen Verbindungen enthalten sein. Da erscheint es denn als das Wahr- 
scheinlichste, dass aus dem Salicylsäureäther und 1 Mol. Benzamidin sich 
zunächst unter Abspaltung von Alkohol das Salicylbenzamidid bildet: 

p TT ^OH i_ p TT p-i^NH p TT ^^OH ^NH 

^e^i^COOC^H, ■+■ ^«^» • ^^NH^ — '^'«^^^CO . NH-C . CeH, 

+ C^HeO. 

Bei fortschreitender ßeaction wird nun das Carbonyl-Sauerstoffatom 

ebenfalls durch einen zweiten Benzamidinrest unter Abspaltung von 

Wasser ersetzt: 



P TT ^^OH ^NH i^TT f\ 



'6- 

li 

N-C=NH 



Die so enstandene Verbindung spaltet aber als Orthoverbindung 
Ammoniak ab, indem der Wasserstoff des Phenolhydroxyls mit dem 
NH des einen und dem H des NH des zweiten Benzamidinrestes sich 
zu NHg vereinigt: 

c H <^1 ^H _ r TT ^0 1 



N-C-NIH! IsnC^N 

I ^ I 

^6^5 CgHj 
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Da der Salicylsäureäther mit Leichtigkeit durch andere aromatische 
Orthooxycarbonsäureäther, ebenso das Benzamidin durch andere Amidine 
ersetzt werden kann, so würden Derivate von dem Typus 

II I 

K~CE'=N 





vorliegen. Die Grundsubstanz C^H^^p— kttt— Att würde vielleicht 

II I 

N-CH=N 

zweckmässig als Salylkyanon zu bezeichnen sein, denn die aus dem 

Salicylsäureäther erhältliche Verbindung ist isomer dem Oxykyan- 

phenin oder Oxytriphenylkyanidin CgH^OH.C;. ^N 

und wäre Diphenylsalylkyanon zu nennen. 

Die Ausbeute an diesen Verbindungen lässt viel zu wünschen 
übrig, weil, wie bereits oben erwähnt, die Reaction schwer erfolgt 
und bei der leichten Zersetzlichkeit der Amidine und der leichten 
Verseifbarkeit der Aether ein sehr erheblicher Theil der auf einander 
wirkenden Stoffe anderweitige Veränderungen erleidet. 



Vermischt man eine mit der äquivalenten Menge Natronlauge ver- 
setzte Lösung von salzsaurem Benzamidin mit Salicylsäureäther, so er- 
hält man keine klare Lösung, erst auf Zusatz eines zweiten Mol. 
Natriumhydrat klärt sich die Flüssigkeit. Innerhalb 24 Stunden 
scheidet sich bei ruhigem Stehen der klaren Lösung eine kleine Menge 
verfilzter Nadeln ab, bei längerem Stehen vermehrt sich zwar diese 
Abscheidung feiner Nadeln ein wenig, aber neben den Nadeln treten 
compacte Krystalle auf, und ausserdem beginnt die Flüssigkeit stark 
nach Ammoniak zu riechen und scheidet beim Zusatz von Salzsäure eine 
sehr grosse Menge krystallinischer Substanz aus. Diese letztere, unter 
den angegebenen Versuchsbedingungen als Hauptproduct auftretende 
Substanz ist salicylsaures Benzamid CeHgCONEL^ .C^H^Og, eine 
salzartige Verbindung, deren Entstehung leicht zu erklären ist. Die oben 
erwähnten verfilzten Nadeln sind das Diphenylsalylkyanon, die com- 
pactenKrystallesalicylsaures Benzamidin, CgHjjCNH.NHg.C^H^Og, 
beide von einander leicht durch Alkohol oder noch besser heisses 
Wasser zu trennen, worin das Kyanon sehr wenig bezw. gar nicht, 

das salicylsaure Benzamidin aber leicht löslich ist. 

12» 
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Das salicylsaure Benzamid C,H,NO.C,HeO« bildet bei 120« 
schmelzende, seidenglänzende Blättchen, die man auch leicht durch 
Lösen von Benzamid in einer alkalisch gemachten Lösung von salicyl- 
saurem Natrium und Ansäuern der Lösung mit Salzsäure erhalten 
kann. Weniger leicht in reinem Zustande lässt sich dieselbe Ver- 
bindung durch Vermischen heisser Lösungen von Salicylsaure und Benz- 
amid darstellen. 

0.1666 g Subst. gaben 0.4020 g COa und 0.0764 g H2O. 

0.2112 g „ „ 0.5056 g CO2 und 0.1048 g HaO. 

0.2546 g „ „ 12.2 ccm N bei 20» C und 778 mm Bar. 

0.2676 g „ „ 12.6 ccm N bei 15<> C und 764 mm Bar. 

Berechnet für G^HisNO* : Gefunden: 

C = 64.82 pCt. 65.81 pCt. 65.29 pCt. 

H = 5.02 „ 5.09 „ 5.51 „ 

N = 5.41 „ 5.62 „ 5.54 „ 

Das salicylsaure Benzamidin ist bereits S. 159 beschrieben. 

Nach der erwähnten Methode gewinnt man als Hauptproduct das 
salicylsaure Benzamid, in kleinerer Menge das salicylsaure Benzamidin, 
und nur zu etwa 4—5 Proc. das uns allein hier interessirende Kyanon. 
Bessere Ausbeute, etwa 10 — 12 Proc. erhält man an dieser inter- 
essanten Substanz, wenn man in folgender Weise arbeitet. 

Man stellt sich zunächst freies Amidin dar, indem man das salz- 
saure Salz in möglichst wenig Wasser löst, dazu allmählich und unter 
Kühlung eine der angewandten Menge Wasser etwa gleiche Menge 
festes Natriumhydrat hinzufügt, wobei unreines Benzamidin sich öl- 
förmig abscheidet, und nun Aether und so viel Alkohol hinzusetzt, 
dass das ölige Benzamidin sich eben in dem Aether löst. Man hebt 
nun die ätherische Schicht ab, setzt etwas mehr als die berechnete 
Menge Salicylsäureäther hinzu und digerirt das Gemisch im Wasser- 
bade bei etwa 40" 10 — 12 Stunden lang. Während der Aether all- 
mählich verdampft, füllt sich die Flüssigkeit mit gelblichen Nadeln. 
Nach beendeter Einwirkung saugt man die Erystallmasse ab und kocht 
sie wiederholt mit Wasser aus. Hierbei löst sich der grössere Theil 
auf und scheidet sich beim Erkalten wieder aus (salicylsaures Benz- 
amidin), während der kleinere Theil ungelöst bleibt und reines Diphenyl- 
salylkyanon ist. 

Das Diphenylsalylkyanon CgjHigNjjO bildet schwach gelb- 
liche, lange, seidenglänzende, bei 246® ohne Zersetzung schmelzende 
Nadeln; es ist unlöslich in Wasser, in Alkalien und in Säuren, sehr 
schwer löslich in heissem Alkohol und anderen gebräuchlichen Lösungs- 
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mifcteln. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit rother Farbe, 
beim Erhitzen der Lösung verschwindet die Färbung. Die Substanz 
ist sehr schwer verbrennlich. 

0.2959 g Sahst, gaben 0.8451 g CO« und 0.1248 g H9O. 

0.1684 g „ „ 18.2 ccm N bei 13<> und 766.5 mm Bar. 

0.1147 g „ „ 13.0 ccm N bei 16^ C und 766 mm Bar. 

Berechnet für C21H16N8O: Gefunden: 

C = 77.54 pCt. 77.88 pCt. 

H = 4.61 „ 4.68 r, 

N = 12.92 „ 12.94 „ 13.32 pOt. 

Die Acetylverbindung Cj^Hj^N^O.CgHgO erhält man leicht, 
wenn man das Kyanon mit Essigsäureanhydrid, worin es auch beim Kochen 
sich nur wenig löst, übergiesst, etwas Chlorzink zusetzt und einige 
Minuten zum Kochen erhitzt. Die klare Lösung lässt man erkalten, 
fügt Wasser hinzu und krystallisirt die ausgeschiedene, etwas harzige 
Masse aus Alkohol um. 

Es bildet kleine, stark glänzende, gut ausgebildete Prismen, die 
schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Alkohol löslich sind und 
bei 140—141® schmelzen. 

0.2375 g Subst. gaben 0.6648 g CO2 und 0.1030 g HeO. 
0.2339 g „ ,y 0.6476 g CO2 und 0.100 g HaO. 

0.2620 g „ „ 0.7132 g CO2 und 0.1132 g H2O. 

0.2630 g „ „ 26.0 ccm N bei 21^ C und 759 mm Bar. 

Berechnet für GssHiTl^sOa: Gefunden: 

C = 75.20 pCt. 76.34 pCt 75.51 pCt. 74.24 pU. 

H = 4.63 „ 4.82 „ 4.77 „ 4.80 „ . 

N = 11.44 „ 11.23 „ 

In gleicher Weise wie aus dem Salicylsäureäther wurden aus den 
Orthocarbonsäureäthern der drei Kresole, den drei Kresotinsäuren 
C,H3(CH3)0H.C02H 1. 2. 3, 1. 3. 4, 1. 4. 5 (CH3 = 1) die ent- 
sprechenden drei Diphenylkresylkyanone dargestellt. Die Aether 
der drei Kresotinsäuren wurden in der Weise bereitet, dass die Methyl- 
bezw. die äthylalkoholischen Lösungen der Kresotinsäuren mit Salz- 
säuregas erst heiss, dann unter Abkühlen gesättigt, mehrere Tage 
stehen gelassen und schliesslich destillirt wurden. Da die Kresotin- 
säuren in salzsäurehaltigem Alkohol weit schwerer löslich sind, als in 
reinem, so muss man genügend viel Alkohol, etwa das 7 — 8 fache 
Gewicht von der Säure nehmen, um das Auskrystallisiren der Säure 
aus dem Alkohol zu vermeiden. Die Aether können bei gewöhnlichem 
Luftdruck ohne nennenswerthe Zersetzung destillirt werden. Sie sind 
sämmtlich flüssig. 
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Die Siedepunkte und die specifischen Gewichte der Aether sind 
in folgender Tabelle angegeben. 





Sdpt. 


8p. Gew. gegen HsO 
derselben Temp. 
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Aethyläther 1. 2. 
m.-Homosalicylsäure- 
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Aethyläther 1. 3. 
p.-Homosalicylsäure- 


4 


254» 


1.0973 


•pH 
Cd 




Aethyläther 1. 4. 


5 


251» 


1.1037 





Erwärmt man einen Aetber der erwähnten Kresotinsäuren mit 
freiem Benzamidin, welches in vorher angegebener Weise bereitet 
worden ist, im Wasserbade auf 40—50^ mehrere Stunden hindurch, 
so scheidet sich das entsprechende Eyanon in gelblichen langen Nadeln 
ab, die mit Wasser ausgekocht und aus Aceton umkrystallisirt werden. 
Sie verhalten sich allen Lösungsmitteln gegenüber wie das homologe 





SaJylkyanon. Ihre Constitution ist CeH8(CH3Xp— t^tt— A p tt . 

II I ' "* 

N-C^~^N 

I 

Das Diphenyl-o.-kresylkyanon schmilzt bei 214^ das 
Diphenyl-m.-kresylkyanon bei 235^ das Diphenyl-p.- 
kresylkyanon bei 202^ alle drei also niedriger als das Diphenyl- 
salylkyanon. 

1. Diphenyl-o.-kresylkyanon. 

0.1966 g Subst. gaben 0.5539 g CO« und 0.0884 g HaO. 
0.1708 g „ „ 19.4 ccm N bei 18<> und 753 mm Bar. 
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Berechnet für C92Hi7N80: Gefunden: 

C = 77.87 pCt. 76.83 pCt. 

H = 5.01 „ 5.00 „ 

N = 12.39 „ 12.99 „ 

2. Diphenyl-m.-kresylkyanon. 

0.1630 g Subst. gaben 0.4578 g CO« und 0.0758 g H^O. 
0.1906 g „ „ 22.0 ccm N bei 22^ C und 744 mm Bar. 

0.1578 g „ „ 18.2 ccm N bei 21« C und 754 mm Bar. 

Berechnet für C29Hi7N80: Gefunden: 

C = 77.87 pCt. 76.6 pCt. 

H = 5.01 „ 5.J6 „ 

N = 12.39 „ 12.73 „ 13.04 pCt. 

3. Diphenyl-p.-kresylkyanon. 

0.1664 g Subst. gaben 0.4678 g CO» und 0.0764 g HaO. 
0.1618 g „ „ 18.1 ccm N bei 21« C und 747 mm Bar. 

Berechnet für CaaHiTNsO: Gefunden: 

C = 77.87 pCt. 76.72 pCt. 

H = 5.01 „ 5.10 „ 

N = 12.39 „ 12.51 „ 

Auch Hydrochinoncarbonsäureäther giebt mit Benzamidin eine 
geringe Menge einer in ihren Eigenschaften den vorhergehenden ähn- 
lichen Verbindung. Aus Mangel an Material konnte jedoch die Zu- 
sammensetzung derselben nicht mit Sicherheit ermittelt werden. 



p.-Tolenylamidin.*) 

Das salzsaure Salz dieser Base entsteht leicht beim Ein- 
tragen von salzsaurem Tolenylimidoäther in alkoholisches Ammoniak, 
mehrtägiges Stehenlassen der Mischung (bis der zunächst in grosser 
Menge entstandene Salmiak fast völlig verschwunden ist) und Ver- 
dampfen der Lösung. Es bildet aus Wasser umkrystallisirt glas- 
glänzende Prismen, welche leicht in Wasser und Alkohol sich lösen, 
^/g Mol. Krystallwasser enthalten und wasserfrei bei 213® schmelzen. 
Die Zusammensetzung des Salzes ist also 

CeH,(CH3).C<5J^^HCl + V«H20 . 

1.0930 g Subst. verloren bei 110» 0.0554 g HaO. 

Berechnet : Gefunden : 

HaO = 4.78 pCt. 5.07 pCt. 

Von dem wasserfreien Salz gaben 



*) Glock, Inauguraldissertation, Elberfeld 1888, Ber. 21. 2653. 
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1. 0.1384 g Subst. 0.2866 g COa und 0,0923 g HaO. 

2. 0.1514 g „ 22.7 ocm N bei 22« und 764 mm Bar. 

3. 0.2000 g „ erforderten 11.7 ccm Vio Silberlösung. 

Berechnet für C8HioNa.HCl: Gefunden: 

C = 56.30 pCt. 56.48 pCt. 

H = 6.47 „ 7.40 „ 

N = 16.42 „ 17.07 „ 

Cl == 20.81 „ 20.77 „ 

Das freie Tolenylamidin CgEj^^Ng wurde in der Weise 
dargestellt, dass das salzsaure Salz mit concentrirter Kalilauge zu- 
sammengerieben und das abgeschiedene Gemisch von Ämidin und 
Chlorkalium, nachdem es durch Aufstreichen auf poröse Thonplatten 
von Mutterlauge befreit worden war, aus Benzol umkrystallisirt wurde. 
Beim Verdunsten des Benzols hinterbleibt die Base in perlmutter- 
glänzenden, in Alkohol und Aether löslichen Blättchen, welche bei 
101—102® schmelzen. 

0.1415 g Subst. gaben 0.3724 g CO9 und 0.0997 g H9O. 
0.1244 g „ „ 21.2 ccm N bei 13.5<> und 763 mm Bar. 

Berechnet für CsHioNs: Gefunden: 

C = 71.64 pCt. • 71.80 pOt. 

H= 7.46 „ 7.83 „ 

N = 20.90 ^ 20.23 „ 

Das Platindoppelsalz der Base wird leicht als Nieder- 
schlag erhalten und bildet feine hellgelbe, in Wasser schwer 
lösliche, bei 225® schmelzende Nadeln von der Zusammensetzung 
(C«HioN,.HCl),PtCl,. 

Berechnet: Gefunden: 

Pt = 28.65 pCt. 28.93 pCt. 

Das Tolenylamidinnitrat CgHioN^ .HNO., +2H2O wird 

aus dem Chlorhydrat mittels Silbernitrat erhalten und krystallisirt 

mit 2 Mol. Krystallwasser in leicht löslichen, schon beim Liegen an 

der Luft verwitternden Krystallen, welche bei 95^ schmelzen. 

0.1413 g Subst. verloren bei 105® 0.0219 g H9O. 

Berechnet : Gefunden : 

HaO = 15.45 pCt. 15.49 pCt. 

Das Tolenylamidinsulfat (C8HioN2)2H2SO, + 2H20 durch 
Neutralisiren der freien Base mit Schwefelsäure erhalten, bildet farb- 
lose, in Wasser leicht lösliche Prismen, welche ebenfalls 2 Mol. 
Krystallwasser enthalten und wasserfrei erst oberhalb 240^ schmelzen. 

0.1286 g Subst. verloren bei 120« 0.0122 g H2O. 

Berechnet : Gefunden : 

H9O = 8.96 pCt. 9.48 pCt. 
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Einwirkung von Essigsäureanhydrid. Erhitzt man 
ca. tO g salzsaures Tolenylamidin mit ca. 6 g trockenem Natrium- 
acetat und 2'^ g Essigsäureanhydrid einige Zeit am Rückflussrohr, so 
erhält man eine Masse, die durch Wasser vom Kochsalz und durch 
verdünnten Alkohol von etwas beigemengtem Toluylsäureamid befreit 
aus weissen, glänzenden, bei 156^ schmelzenden, in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln wenig löslichen Nadeln besteht und Ditolyl- 

.N-C.C,H, 

methylkyanidin C^H^.C /N ist. Dasselbe gleicht in 

N=C . CH3 
allen seinen Eigenschaften der entsprechenden Phenylverbindung. 

0.1259 g Subst. gaben 0.3584 g CO9 und 0.0754 g H9O. 

0.1282 g „ j, 18.8 ccm N bei 14.50 und 759 mm Bar. 

Berechnet für OisHitNs: Gefunden: 

C = 78.54 pCt. 77.63 pCt. 

fl= 6.18 „ 6.65 „ 

N = 15.27 „ 17.18 , 

Es findet also hier dieselbe Reaction wie beim Benzamidin statt. 



Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Tolenyl- 
amidin. Ditolyloxykyanidin 

CHg , CqH^ , G< yN 

^N-C . OH 
Das Tolenylamidin reagirt mit Kohlenoxychlorid genau in derselben 
Weise wie das Benzamidin. Setzt man zu einer wässerigen Lösung 
von salzsaurem p.-Tolenylamidin 4 Mol. Natronlauge und dann so 
viel einer 20proc. Lösung von Kohlenoxychlorid in Toluol, bis nach 
tüchtigem ümschütteln etwas Druck im Gefäss entsteht, d. h. bis sich 
etwas freie Kohlensäure entwickelt, so erhält man einen weissen Nieder- 
schlag, der von der wässerigen Flüssigkeit und von der grössten 
Menge des Toluols durch Absaugen getrennt mit etwas verdünntem 
Alkohol gewaschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

Es bildet feine, atlasglänzende, lange Nadeln, die sehr schwer in 
Alkohol, nicht in Wasser löslich sind und oberhalb 290^ schmelzen. 

0.1760 g Subst. gaben 22.9 ccm N bei 16<> und 750 mm Bar. 
Berechnet für CitHisNsO: Grefunden: 

N = 15.16 pCt. 14.97 pCt. 
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In dem Bohproduct scheint eine geringe Menge des eigentlichen 
Ditolylamidinharnstoffs enthalten zu sein« Denn der leichtest lösliche 
Antheil, nämlich der aus dem ersten alkoholischen Auszug beim Ver- 
dunsten hinterbleibende Bückstand gab 15.73 pCt. N, während das 
Oxykyanidin nur 15.16 pCt. verlangt, der Harnstoff dagegen 19.04 pCt. 



Symmetrisches Dimethyltolenylamidin C^H, .C^T^rrpTT 

8 

Das salzsaure Salz dieser Base erhält man beim Eintragen von salz- 
saurem Tolenylimidoäther in eine alkoholische Methylaminlösung. Man 
lässt die klare Lösung einige Zeit stehen, destillirt den Alkohol und 
das überschüssige Methylamin ab und krystallisirt den Bückstand 
aus Wasser um. Das Salz bildet lange seidenglänzende, in Wasser 
und Alkohol leicht lösliche, bei 200^ schmelzende Nadeln. 

0.1516 g Subst. gaben 18.7 com N bei 13<> und 759 mm Bar. 
0.1923 g „ erforderten 9.4 ocm '/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für doHisNfl.HCl: Gefunden: 

N = 14.11 pCt. 14.44 pCt. 

Cl = 17.88 „ 17.35 „ 

Das Platindoppelsalz (CioHi^N^ . HCl),PtCl, + 2H2O 
krystallisirt in quadratischen, bei 95^ schmelzenden Tafeln. 

0.0919 g Subst. verloren bei 100^ 0.0035 g HaO und hinterliessen beim 
Glühen 0.0234 g Pt. 

Berechnet : Gefunden : 

H2O = 4.26 pCt. 3.80 pCt. 

Pt = 25.23 „ 25.46 „ 



Asymmetrisches Dimethyltolenylamidin 

Das salzsaure Salz entsteht beim Eintragen von salzsaurem Tolenyl- 
imidoäther in eine alkoholische D i methylaminlösung. Dieses Salz, 
in gleicher Weise wie die isomere Verbindung isolirt, bildet kurze 
durchsichtige Prismen. 

0.1750 g Subst. erforderten 9.0 ccm ^/lo Normalsilberlösung. 
Berechnet für doHiiNa.HCl: Gefunden: 

Cl = 17.88 pCt. 17.89 pCt. 
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Aethyltolenylamidin C^H, . C^^jjttq tt . Das salzsaure 

Salz dieser Base entsteht beim Eintragen von salzsaurem Toienyl- 
imidoäther in alkoholische Aethylaminlösung. Das Salz krystallisirt 
in langen, seidengläuzenden, in Wasser und Alkohol leicht löslichen, 
bei 212^ schmelzenden Nadeln. 

0.1519 g Subst. gaben 20 com N bei 13<> und 760 mm Bar. 
Ü.1483 g „ n l?-8 com N bei 13* und 757 mm Bar. 

0.1848 g „ erforderten 9.3 com ^lo NormalsilberlÖsung. 
Berechnet für CioHiiNs .HCl: Gefunden: 

N = 14.11 pCt. 15.55 pCt., 15.73 pCt. 

Cl = 17.88 „ 17.91 „ 

Das Platindoppelsalz (CioHj^N^ .HClj^PtCl^ + 4H^0 bildet 
lange, bei 65^ schmelzende Nadeln. 

0.0726 g Subst. verloren bei 100* 0.0057 g HaO und hinterliessen beim 
Glühen 0.0175 g Pt. 

Berechnet: Gefunden: 

flaO = 8.94 pCt. 7.85 pCt. 

Pt = 24.10 „ 24.11 „ 



Diphenyltolenylamidin C^H, .C^j^jj^^ |j entsteht beim 

gelinden Erwärmen von salzsaurem Tolenylimidoäther mit 3 Mol. 
Anilin. Zur Seinigung der in freiem Zustande entstehenden Base 
kocht man das Reactionsproduct wiederholt mit Wasser aus und 
krystallisirt den Bückstand aus Benzol um. 

Die Base bildet weisse Blättchen, die leicht in Benzol, Alkohol 
und Aether, nicht in Wasser löslich sind und bei 168® schmelzen. 

0.1498 g Subst. gaben 0.4566 g CO« und 0.0908 g HaO. 

0.2086 g „ „ 16 oom N bei 9<> und 773 mm Bar. 

Bereohnet für GaoHisNa: Gefunden: 

= 83.92 pCt. 83.18 pCt. 

fl = 6.29 „ 6.73 „ 

Cl = 9.79 „ 9.38 , 

Durch Einwirkenlassen von Phenylhydrazin auf den salzsauren 
Tolenylimidoäther konnten fassbare Producte nicht erhalten werden. 



Pbenylacetamidin*) CeH^ . CH^ . C<^g . 

Durch Eintragen von salzsaurem Phenylacetimidoäther in alko- 
holisches Ammoniak und Stehenlassen der Masse, bis der zuerst aus- 

*) Luckenbaoh, Inauguraldissertation. Ber. 17. 1423. 
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geschiedene Salmiak so gut wie vollständig verschwunden ist, erhält 

man das salzsaure Phenylacetamidin. Man destillirt Alkohol 

und überschüssiges Ammoniak aus dem Wasserbade ab und krystallisirt 

den Bückstand aus Wasser um. So erhält man das Salz in langen 

NH 
flachen Nadeln von der Zusammensetzung C^HjCHgC^T^^HCl-j-HgO. 

Das Salz ist bereits vorher von Bernthsen aus Thiophenylacetamid 
dargestellt worden.*) 

0.1996 g Subst. verloren im Vacuum 0.0192 g H9O. 

Berechnet: Gefunden: 

H9O = 9.55 pCt. 9.62 pCt. 

0.1996 g des wasserhaltigen Salzes erforderten 10.6 com */io Normal- 
silberlösung. 
0.2172 g desselben Salzes erforderten 11.5 ccm Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für GsHioNsHCl. H20: Gefunden: 

Gl = 18.83 pCt. 18.85 pCt. 18.80 pCH. 

\rxx 
Das freie A m i d i n O^Hg . CHg . C^-jy^rr erhält man, wenn auch 

nicht in vollkommen reinem Zustande, durch Zusammenreiben des 
Salzes mit concentrirtester Kalilauge, Aufstreichen der Masse auf 
poröse Thonplatten und ümkrystallisiren des so von Mutterlauge be- 
freiten Materials aus Benzol. Es krystallisirt in glänzenden flachen 
Nadeln oder Blättchen, zieht aus der Luft Kohlensäure an, besitzt 
stark laugenhaften Geschmack, ist leicht in Wasser und Alkohol, 
schwieriger in Aether und Benzol löslich und wird durch Wasser 
leicht in Ammoniak und Phenylacetamid zersetzt. Das vorliegende 
Präparat enthielt eine Spur Phenylacetamid und zeigte daher den 
unscharfen Schmelzpunkt 108 — 112** und etwas zu geringen Stick- 
stoffgehalt. 

0.1693 g Subst. gaben 27.4 ccm N bei 14^ und 762 mm Bar. 

0.1293 g „ „ 21.0 ccm N bei 12« und 758 mm Bar. 

0.1556 g „ „ 25.9 ccm N bei W und 761 mm Bar. 

Berechnet für C8H10N2: Gefunden: 

N = 20.90 pCt. 19.20 pCt. 19.23 pCt. 19.61 pCt. 

Die Analysen sind mit Substanz verschiedener Darstellung aus- 
geführt worden. Auch Bernthsen hat die freie Base nicht von 
constantem Schmelzpunkt zu erhalten vermocht. 

Das Platindoppelsalz (CgHi^Ng .HCl)2PtCl^ scheidet sich 
in gelben glänzenden Blättchen aus und kryst^allisirt aus heissem Wasser, 
worin es ziemlich leicht löslich ist, in langen flachen Nadeln. 



*) Bernthsen, Ann. Chem. Pharm. 184. 327. 
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0.3022 g Subst. gaben 0.0862 g Pt. 
0.3705 g „ „ 0.1065 g Ft. 
Berechnet : Gefunden : 

Pt = 28.71 pCt. 28.52 pCt. 28.74 pCt. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid. Vermischt man das 
salzsaure Phenylacetamidin mit der äquivalenten Menge trockenen 
Natriumacetats und mit etwa der 3 — 4 fachen Menge Essigsäureanhydrid 
und erhitzt kurze Zeit zum Sieden, setzt nach dem Erkalten zur Ent- 
fernung des Anhydrids Alkohol hinzu, lässt verdunsten und krystallisirt 
den Bäckstand aus heissem Wasser, so erhält man in langen Nadeln 

das Phenylacetimidoacetat C^Hg.CHg .C<..p TT Q oderAcetyl- 

C H CH CO 
phenylacetamid « '^ CH^ ' CO-^^"^' ®^ ^^^^ ^^® Reaction nach 

der Gleichung erfolgt: 

CeHjj .CH2 . C!<^jj + (^21130)20 == CgHjj . CH2 . C<QQ jj Q 

-t-CgHgONHg. 
Eine gleiche Wirkung des Essigsäureanhydrids, d. h. die ausschliessliche 
Erzeugung eines gemischten Säureamids, ist nur beim Glutaramidin 
beobachtet worden. 

Die Substanz ist schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
löslich und schmilzt bei 129®. 

0.1611 g Subst. gaben 0.4001 g CO« und 0.095 g H2O 
0.1708 g „ „ 12.5 ccm N bei 17« und 751 mm Bar. 

Berechnet für CioHnNO«: Gefunden: 

C = 67.80 pCt. 67.71 pU. 

H = 6.21 „ 6.55 „ 

N = 7.91 „ 8.39 „ 

Lässt man hingegen statt auf das essigsaure Salz, wie in diesem 

Falle geschehen, das Essigsäureanhydrid auf die freie Base einwirken, 

indem man die Base in das Anhydrid einträgt, wobei es sich unter 

Erwärmen auflöst, so scheiden sich nach dem Erkalten innerhalb 

kurzer Zeit kleine Krystalle aus, die aus heissem Wasser umkrystallisirt 

sich als die Diacetylverbindung des Phenylacetamidins erwiesen. 

NC ILO 
Das Diacetylphenylacetamidin CgH^ .CH^ -C^ijTjniT n 

bildet kleine glänzende viereckige Tafeln, die schwer in Alkohol und 
kaltem Wasser, etwas leichter in heissem Wasser, kaum in Aether 
löslich sind und bei 172 — 173" schmelzen. 

0.2584 g Subst. gaben 0,6263 g CO2 und 0.1560 g HaO. 
0.260 g „ „ 29.3 ccm N bei 13o und 762 mm Bar. 
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Berechnet für C19H14N9O9: 


Gefunden: 


= 66.06 pCt. 


66.10 pCt. 


H = 6.42 „ 


6.72 „ 


N = 12.84 „ 


13.35 „ 



Aus der Mutterlauge dieser Verbindung liess sich durch Zusatz 
von Alkohol und Eindampfen der Flüssigkeiten das bei 129^ schmelzende 
Phenylacetimidoacetat isoliren, so dass zunächst bei der Einwirkung 
von Essigsäureanhydrid auf das freie Phenylacetamidin das Diacetyl- 
phenylacetamidin neben essigsaurem Phenylacetamidin sich bildet: 

3 CßHjCHgC^jjg + 2 (CgHgO^O = C^H^ . CH^ . C<jj2C H 

B 

Auf das essigsaure Amidin wirkt aber wiederum ein anderer Theil 
des Essigsäureanhydrids unter Bildung von Phenylacetimidoacetat ein. 



Symmetrisches Dimethylphenylacet amidin 

Trägt man salzsauren Phenylacetimidoäther in eine SOproc. alkoholische 

Methylaminlösung ein, so scheidet sich nach mehrtägigem Stehen der 

zunächst erhaltenen klaren Lösung das salzsaure Dimethylphenyl- 

NCH 
acet amidin C^H^ . CH.2 . C<;-j^tjp|t HCl in glasglänzenden, sechs- 

8 

seitigen Säulen aus. 

0.1802 g Subst gaben 0.3954 g CO2 und 0.1311 g HjO. 

0.2796 g „ erforderten 14.7 ccm Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für CjoHuNa.HCl: Gefunden: 

C = 60.45 pCt. 59.84 pa. 

H = 7.56 „ 8.08 „ 

Cl = 17.88 „ 18.65 „ 

Die freie Base scheidet sich auf Zusatz von Natronlauge zu 
dem salzsauren Salz zunächst ölförmig ab, erstarrt aber ziemlich schnell. 

Das Platindoppelsalz (CioHj^Ng .HCl)2PtCl4 ist ein aus heissem 
Wasser in rhombischen Krystallen sich abscheidender Niederschlag. 
Es ist schwer in Wasser, leichter in Alkohol löslich. 

0.3737 g Subst. gaben 0.4490 g CO2 und 0.1476 g HaO. 
0.3242 g „ „ 0.0855 g Pt. 

Berechnet für (CioHuNä . HCl^PtCU : Gefunden : 

C = 32.72 pCt. 32.77 pCt. 

H = 4.09 „ 4.39 „ 

Pt = 26.52 „ 26.37 „ 
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Unsymmetrisches Dimethylphenylacetamidin 

Das salzsaure Salz entsteht beim Eintragen von salzsaurem Phenyl- 
acetimidoäther in alkoholische Dimethylaminlösung* Da es wegen 
seiner äusserst grossen Löslichkeit nicht in reinem Zustande zu er- 
halten war, wurde es in das schwerlösliche Platindoppelsalz über- 
geführt. Letzteres ist ein gelber Niederschlag, der aus heissem Wasser 
in federfahnenartig gruppirten Nadeln krystallisirt und schwer in 
Wasser, leichter in Alkohol sich löst. 

0.2825 g Subst. gaben 0.0749 g Pt. 
Berechnet für (CioHuN9.HCl)PtCU: Gefunden: 

Pt = 26.52 pCt. 26.51 pCt. 



Durch Einwirkung von Aetbylamin auf salzsauren Phenylacetimido- . 
äther hat ein analysirbares Product weder als Chlorhydrat, welches 
äusserst leicht löslich sich erwies, noch als freie Base, noch als Platin- 
doppelsalz, welches anfangs ölförmig sich ausscheidet und amorph er- 
starrt, gewonnen werden können. Es ist in hohem Maass wahrscheinlich, 
dass sich hierbei ein Gemenge von Monäthyl- und Diäthylphenyl- 
acetamidin bildet. 



Diphenylphenylacetamidin CeH^ • CH2 . C<^«J^|j entsteht 

bei kurzem Erwärmen von mit dem gleichen Gewicht Alkohol ver- 
dünntem Anilin (3 Mol.) mit salzsaurem Phenylacetimidoäther (1 Mol.) 
auf 60^. Man filtrirt vom ausgeschiedenen Salmiak, dampft ein und 
zieht den Bückstand zur Entfernung des Anilins wiederholt mit 
kochendem Wasser aus. Der ungelöste Theil wird aus Alkohol um- 
kiystallisirt und bildet flache bei 108® schmelzende Nadeln, die kaum 
in Wasser, leicht in Alkohol sich lösen. 

0.2256 g Subst. gaben 0.693 g CO« und 0.1330 g H2O. 

0.1984 g „ „ 17.2 ccm N bei 16^ und 767 mm Bar. 

Berechnet für GaoHigNs: Grefunden: 

C = 83.91 pCt. 83.78 pCt. 

H = 6.30 „ 6.55 „ 

N = 9.79 „ 10.20 „ 

Mit Salzsäure und Platinchlorid versetzt liefert die Base das 
Platindoppelsalz (Cg^jHigNg .HCljgPtCl^ in kleinen, auch in 
Alkohol schwer löslichen Blättchen. 
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0.2534 g Subst. gaben 0.0505 g Pt. 
0.1504 g „ „ 0.0293 g Pt. 

Berechnet für (C2oHi8N9.HCl)aPtCU: Gefunden: 

Pt = 19.82 pCt. 19.93 pCt. 19.48 pCt. 



Phenyloxyacetamidln CeH^ .CH0H.C<5Jg . 

Das salzsaure Phenyloxyacetamidin 

CeH^.CHOH.C^^^HCl 

sowie die freie Base sind aus dem Imidoäther von C. Beyer dargestellt 
und beschrieben worden.*) Auf dieses Amidin wurde Essigsäure- 
anhydrid einwirken gelassen, indem das mit der äquivalenten Menge 
geschmolzenen Natriumacetats vermischte salzsaure Amidin mit Essig- 
^ Säureanhydrid bis zum dicken Brei versetzt und die Masse etwa eine 
Stunde zum gelinden Sieden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde 
die Masse mit absolutem Alkohol versetzt, um das überschüssige Essig- 
säureanhydrid in Essigäther überzuführen, vom abgeschiedenen Koch- 
salz filtrirt, das Filtrat verdunsten gelassen, der Bückstand in Benzol 
gelöst und mit Petroleumäther gefällt, die Fällung in heissem Alkohol 
gelöst und krystallisiren gelassen. So wurden farblose luftbeständige 
Kjystalle erhalten, welche bei 210® schmelzen, leicht in heissem 
Alkohol und in Benzol, wenig in Aether und Ligroin sich lösen und 

JJfJ TT Q 

Diacetylphenyloxyacetamidin C^Hj .CHOH.C<^x/p ?t q sind. 

0.2071 g Subst. gaben 0.4636 g CO« und 0.1188 g H9O. 

0.1078 g „ «11.0 ccm N bei 15« und 765 mm Bar. 

Berechnet für CiaHiiNaOs: Gefunden: 

C = 61.54 pCt. 61.05 pCt. 

H = 5.98 „ 6.37 „ 

N = 11.97 „ 12.08 „ 



o.-Aethoxybenzamidin CeH^COC^HJ.C^^g . 

Das salzsaure Salz wurde durch Stägiges Stehenlassen des 
unreinen salzsauren o.-Aethoxybenzimidoäthers (s. S. 69) mit über- 
schüssigem alkoholischen Ammoniak bereitet. Durch Waschen mit 
wenig Wasser von etwas anhängendem Salmiak und mit Aether von 



*) Journ. pr. Chem. 31. 383. 



Aethoxybenzamidin. 193 

beigemengtem Nitril befreit bildet das Salz bitterschmeckende kurze 
sechsseitige Säulen, die bei 218® schmelzen und leicht in Wasser und 
Alkohol, kaum in Aether und Benzol sich lösen. 

Ü.Ü91 g Subst. gaben 11.6 ccm N bei 21® und 757 mm Bar. 
0.128 g „ „ 0.0874 g AgCl. 

Berechnet für G9Hi2NtO.HGl: Oefuoden: 

N = 13.97 pCt. 14.45 pOt. 

Gl = 17.70 „ 16.88 „ 



p.-Aethoxybenzamidin CeH4(OC,HJ.C<^5 . 

Das salz saure Salz wurde in analoger Weise aus dem salz- 
sauren p.-Aethoxybenzimidoäther bereitet. Aus Alkohol umkrystalli- 
sirt, bildet es derbe sechsseitige, meist zu Büscheln vereinigte Säulen, 
die ziemlich schwer in Wasser, leichter in Alkohol sich lösen und bei 
260® schmelzen. 

0.2012 g Subst. gaben 0.3970 g GO9 und 0.1092 g flgO. 

0.1586 g „ n 20.1 ccm N bei 21<> und 754 mm Bar. 

0.2247 g „ „ 0.1605 g AgGl. 

Berechnet für GsHiaNflO.HGl: Gefunden: 

G = 53.87 pGt. 53.81 pGt. 

H = 6.48 „ 6.03 „ 

N = 13.97 „ 14.31 „ 

Gl = 17.70 „ 17.66 „ 

Bei dem Versuch, aus diesem salzsauren Salz das freie Amidin 
mittels Natronlauge zu gewinnen, wurde lediglich das bei 206*^ 
schmelzende p.-Aethoxybenzamid erhalten. 

0.1152 g Subst. gaben 0.2752 g GO« und 0.0682 g H9O. 

0.1224 g „ „ 9.2 ccm N bei 17° und 776 mm Bar. 

Berechnet für G9H11NO9: Gefunden: 

G = 65.46 pGt. 65.15 pCt. 

H = 6.66 „ 6.57 „ 

N = 8.48 „ 8.89 „ 



Isophtalamidin CeH^.(c<J2^) . 

Trägt man salzsauren Isophtalimidoäther in etwa die zehnfache 
Menge alkoholischen Ammoniaks, so verschwindet die grosse Menge 
des anfangs ausgeschiedenen Salmiaks beim Digeriren der Masse im 
Wasserbad innerhalb einer halben Stunde fast vollständig. Aus der 
eingeengten Lösung scheidet sich alsdann das salzsaure Isophtal- 

Pinnei, Imido&ther. 13 
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amidin CeH^.(C^-^jrT HCIY2 in glänzenden Prismen ab, welche 
leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol löslich sind. 

0.1850 g Subst. gaben 0.2786 g CO« und 0.0866 g H9O. 

0.1253 g „ „ 26.0 com N bei 19® und 753 mm Bar. 

0.1845 g „ erforderten 15.7 com */io Normalsilberlösung. 
Berechnet für C8H,oN42HCl: Gefunden: 

C = 40.85 pCt. 41.07 pCt. 

H = 5.11 „ 5.20 „ 

N = 23.83 „ 23.63 „ 

Cl = 30.21 „ 30 20 „ 

Das freie Amidin konnte in reinem Zustande nicht erhalten 
werden. Es ist leicht in Wasser und Alkohol löslich und scheidet 
sich auf Zusatz concentrirtester Natronlauge zu dem salzsauren Salz 
als zu kleinen Nädelchen erstarrendes Oel ab. Es zieht Eohlensäm*e 
aus der Luft an und ist in Aether und Benzol so gut wie unlöslich. 

Das Platindoppelsalz C8HioN^.2HCl.PtCl^ wird als Nieder- 
schlag erhalten, der schwer löslich in Wasser und Alkohol ist und rothe 
glänzende Krystalle bildet. 

0.4645 g Subst. gaben 0.1581 g Pt. 

Berechnet : Gefunden : 

N = 34.03 pCt. 34.04 pCt 

Das Sulfat CgHj^jN^.H^SO^ sowohl durch Auflösen der rohen 
Base in verdünnter Schwefelsäure als auch durch Umsetzen des Chlor- 
hydrats mittels Silbersulfat dargestellt, bildet glasglänzende, in Wasser 
schwer lösliche Blättchen. 

0.2922 g Subst. gaben 0.257 g BaSO*. 

Berechnet : Gefunden : 

H9SO4 = 37.69 pCt. 36.98 pCt. 

Das Nitrat C8Hi^,N4.2HN0g durch Umsetzen des salzsauren 
Salzes mittels Silbernitrat dargestellt, bildet in Wasser ziemlich leicht 
lösliche Nadeln. 

0.1605 g Subst. gaben 41.1 ccm N bei 18<> und 752 mm Bar. 

Berechnet; Gefunden: 

N = 29.16 pCt. 29.26 pCt. 

Das Silbersalz CgEgN^Ag^ wurde durch Zusatz von salpeter- 
saurem Silber zu dem salpetersauren Isophtalamidin und der berechneten 
Menge Kaliumhydrat als amorpher weisser Niederschlag erhalten, der 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure 
ist und am Licht sich schwärzt. 

0.3200 g Subst. gaben 0.3035 g CO9 und 0.0752 g HjO. 
0.2230 g „ „ 0.126 g Ag. 
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Berechnet für CgHgNiAgs: Gefunden: 

C = 25.53 pCt. 25.84 pCt. 
H = 2.13 „ 2.61 „ 

Ag = 57.45 „ 56.50 „ 

Einwirkung von Essigsäureanbydrid. Setzt man zu 

dem salzsauren Isophtalamidin die äquivalente Menge Natriumacetat 

und etwa die 8— 10 fache Menge Essigsäureanhydrid und kocht das 

Gemisch etwa 1 Stunde am Kückflussrohr, so erhält man ein Product, 

welches durch Versetzen mit Alkohol gefällt und mit heissem Wasser 

gewaschen ein weisses, in den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlösliches 

Pulver darstellt und nur von erwärmter concentrirter Schwefelsäure 

gelöst, durch Wasser aber daraus wieder gefällt wird. Die Verbindung 

scheint die Zusammensetzung CigH^jN^Og und die Constitution 

^N-C.C,H,.CONH, 

C^H, .CONH^.C^ ^N 

^N~C.CH3 
zu besitzen, d. h. die Hälfte der Amidingruppen aus 2 Molekülen würde 
in Amid übergeführt worden sein, während die andere Hälfte wie beim 
Benzamidin, Tolenylamidin in Kyanidin übergegangen wäre. Jedoch 
ist in der Analyse der freilich im rohen Zustande untersuchten Sub- 
stanz zu wenig Kohlenstoff gefunden worden. Vorläufig mag die Ver- 
bindung alsDi-Isophtalamidmethylkyanidin bezeichnet werden. 
Durch Kochen mit concentrirter Kalilauge, ebenso durch Erhitzen mit 
Salzsäure auf löO® wird die Verbindung in Ammoniak und Isophtal- 
säure zerlegt. 

Das Di-Isophtalamidmethylkyanidin würde nach der Gleichung 
entstehen : 

2C,gH,,N, + C,H,03 = C,,Hj,N,0, + 2NH3 + C,H,ONH,. 

Das in der Beaction entstandene Acetamid wurde in dem alkoho- 
lischen Auszug des Bohproducts nachgewiesen. 

0.1725 g Subst. gaben 0.3918 g CO« und 0.0769 g HjO. 
0.2027 g „ , 0.4583 g CO« und 0.0837 g H«0. 

0.1270 g „ „ 25.8 com N bei 20^ und 759 mm Bar. 

0.1495 g „ „ 30.8 ccm N bei 20^ und 75i mm Bar. 

Berechnet für dsHisNsOa: Gefunden: 

C = 64.86 pCt. 61.94 pCt. 61.67 pCt. 

H = 4.50 „ 4.95 n 4 58 . 

N = 21.02 „ 23.21 „ 23.38 , 



13' 
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Terephtalamidin CeH4.(CNH.NH2)2 erhält man leicht in 
reinem Zustande als salzsaures Salz, wenn ein Gemisch von salz- 
saurem Iso- und Terephtalimidoäther mit alkoholischem Ammoniak 
digerirt wird. Es bleibt nämlich hierbei das Salz des Terephtalamidins 
ungelöst, während die isomere Verbindung sich auflöst. Aus Wasser 
umkrystallisirt bildet es harte, glänzende, anscheinend rhombische 
Krystalle. 

0.2022 g Subst. gaben 0.3015 g COa und 0.0955 g HaO. 

0.2008 g „ „ 42.4 ccm N bei 18.5<> und 755 mm Bar. 

0.1796 g „ erforderten 15.1 com Vio Normal silberlÖsung. 
Berechnet für C8H10N4.2HOI: Gefunden: 

C = 40.85 pCt. 40.67 pCt. 

H = 5.11 „ 5.25 „ 

N = 23.83 „ 24.16 „ 

Gl = 30.21 , 29.84 „ 

Das Salz ist ziemlich schwer in Wasser, kaum in Alkohol löslich. 
Das Platin doppel salz CgHioN^.^iHCl.PtCl^ ist ein gelber, klein- 
krystallinischer, sehr schwer in Wasser löslicher Niederschlag. 

0.4076 g Subst. gaben 0.1376 g Pt. 

Berechnet: Gefunden: 

Pt = 34.03 pCt. 33.76 pCt. 

Das Sulfat bildet in Wasser schwer lösliche Säulen, das Nitrat 
etwas leichter in Wasser lösliche lange dünne Nadeln. 

Beim Kochen mit Natronlauge werden diese Salze in Terephtal- 
sfture (erkannt an ihrer amorphen Beschaffenheit und ünschmelzbarkeit) 
und in Ammoniak zersetzt. 



Phenyleii-p..Diacetaiiiidiii CeH,<^^ .'c(NH)NhJ*^ 

Das salzsaure Salz wurde durch Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf salzsauren Phenylen-p.-Diacetimidoäther dargestellt und 
nach dem Abdestilliren des Alkohols in glasglänzenden Prismen er- 
halten, welche leicht in Wasser und Alkohol sich lösen und bei 240® 
noch nicht schmelzen. 

0.1303 g Subst. gaben 25.1 ccm N bei 16<> und 763 mm Bar. 
0.1836 g „ erforderten 13.8 ccm Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für C10H14N4.2HCI: Gefunden: 

J^ = 21.29 pCt. 22.61 pCt. 

Cl = 27.00 „ 26.68 „ 

Das freie Amidin, C^o'^^i4^4? ^^^ ^®^ salzsauren Salz durch 

*) Glock Ber. 21. 2660 und Inauguraldissertat. 
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concentrirte Natronlauge abgeschieden, bildet dünne, leicht durch 
Ammoniakabspaltung sich zersetzende Blättchen, die in Alkohol, Aether, 
Benzol leicht löslich sind, an der Luft Kohlensäure anziehen und bei 
182® schmelzen. 

0.1004 g Subst. gaben 24.2 ccm N bei 13^ und 758 mm Bar. 
Berechnet für C10H14N4: Gefunden: 

N = 29.47 pCt. 28.41 pCt. 



/^.-Naphtamidin C^oH, .C<^g . 

Das salzsaure Salz Cj^jH, . C<jjtt uni entsteht beim mehr- 

tägigen Digeriren des salzsauren Imidoäthers mit alkoholischem 
Ammoniak und bildet nach dem Verdampfen des Alkohols sternförmig 
gruppirte, leicht in Wasser und Weingeist lösliche, bei 224—226® 
schmelzende Nadeln, die bei Licht und Luftzutritt sich roth färben: 

0.2568 g Subst. gaben 0.5923 g CO3 und 0.1297 g H3O. 

0.3342 g „ „ 39 ccm N bei 17^ und 755 mm Bar. 

0.1457 g „ „ 0.1006 g AgCl. 

Berechnet für CnHioNa.HCl: Gefunden : 

C = 63.92 pCt. 62.90 pCt. ' 

H = 5.33 „ 5 22 „ 

N = 13.55 „ 13.45 „ 

Cl = 17.19 ,, 17.07 „ 

Durch Natronlauge lässt sich aus der wässerigen Lösung des Salzes 
das freie Amidin mit Leichtigkeit darstellen. Es scheidet sich 
zunächst ölförmig ab, erstarrt aber im Vacuum zu einer warzenförmigen, 
am Licht sich färbenden Masse. Es ist nicht analysirt worden. 






N-C.C,oH, 



Dinaphtylmethylkyanidin CioH,.C<^ >N 

^N-C . CH3 
Setzt man zu einem Gemisch äquivalenter Mengen von salzsaurem 
Naphtamidin und trockenem Natriuraacetat Essigsäureanhydrid und er- 
hitzt die dicke Masse etwa 15 Minuten am Kückflussrohr, so erhält 
man nach Zusatz von Wasser zu der erkalteten Reactionsmasse eine 
weisse, nicht in Wasser, sehr schwer auch in heissem Alkohol, schwer 
in heissem Eisessig, leicht in heissem Benzol lösliche Masse, welche 
in dicken Prismen krystallisirt und bei 195^ schmilzt. Sie ist das 
//.-Dinaphtylmethylkyanidin, so dass also das Essigsäureanhydrid 
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auf Naphtamidin in gleicher Richtung wirkt wie auf Benzamidin, 
Tolenylamidin, Purfiiramidin u. s. w. 

0.1734 g Subst. gaben 18 ccm N bei 18® C und 765 mm Bar. 

0.1597 g „ „ 16.5 ccm N bei 17» C und 752 mm Bar. 

0.1764 g „ „ 0.5316 g CO« und 0.0839 g HjO. 

Berechnet für Ca^HiTNs: Gefunden: 

C = 82.99 pCt. 82.18 pCt. 

H = 4.90 „ 5.28 , 

N = 12.10 „ 12.07 „ 11.87 pCt. 

Jedoch entsteht das Kyanidin weder ausschliesslich, noch auch nur in 
besonders überwiegender Menge, vielmehr bildet sich neben ihm gleich- 
zeitig, wechselnd je nach den Mengenverhältnissen der auf einander 
reagirenden Stoffe und je nach der Dauer der Einwirkung, Napht- 
amidCjoH,CONH2 und Acetylnaphtamid CjoH^CO.NH.COCHg 
(8. S. 74). 

Zur Trennung der drei Verbindungen eignen sich verschiedene 
Wege, je nachdem man hauptsächlich die eine oder die andere schnell 
isoliren will. Man kocht entweder das mit Wasser abgeschiedene und 
getrocknete Reactionsproduct mehrere Male mit Alkohol aus, wobei 
das Dinaphtylmethylkyanidin zurückbleibt, während die beiden anderen 
Verbindungen sich lösen, oder man löst das gesammte Reactionsproduct 
nach dem Trocknen in warmem Benzol und lässt über Nacht stehen. 
Hierbei scheidet sich zuerst das bei 160® schmelzende Acetyl- 
naphtamid aus. Die Mutterlauge versetzt man mit dem 2 — 3 fachen 
Volumen Alkohol. Nach 24 Stunden scheidet sich das bei 195® 
schmelzende Kyanidin aus. Das Filtrat wird dann nach dem Ab- 
dampfen aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt, um das bei 190® 
schmelzende Naphtamid zu isoliren. 

Das Acetylnaphtamid CjoH^CO.NH.COCHa bildet durch- 
sichtige dicke schöne Prismen, welche bei 160® schmelzen und leicht 
in warmem, schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in heissem 
Alkohol sich lösen. 

0.1822 g Subst. gaben 0.4852 g CO2 und 0.0938 g HaO. 
0.2221 g „ „ 13 ccm N bei 18^ C und 761 mm Bar. 
Berechnet für CiaHnNOa: Gefunden: 

C = 73.24 pCt. 72 62 pCt. 

H = 5.16 » 5.72 „ 

N = 6.60 „ 7.18 „ 

Das Naphtamid CioH^CONH^, welches schon von Vieth*) 



*) Ann. 180. 305. 
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beschrieben worden ist, bildet bei 190—192® schmelzende kleine 
Blättchen. 

0.2053 g Subst. gaben 14.6 com N bei 18« C und 765 mm Bar. 
Berechnet für C11H9NO: Gefunden: 

N = 8.18 pCt. 8.26 pCt. 

Die drei hier erwähnten Verbindungen sind sehr leicht durch ihr 
Aussehen zu unterscheiden: das Dinaphtylmethylkyanidin bildet ein 
sandigkörniges Pulver , das Acetylnaphtamid glasglänzende durch- 
sichtige Prismen, das Naphtamid seidenglänzende Blättchen. 



Dinaphtamidinharstoff Ci^H, •C^-fra^-QQ-^Tj^C.CioH,. 

Abweichend von Benzamidin und Tolenylamidin giebt das /^.-Napht- 
amidin mit Chlorkohlenoxyd nicht das Oxykyanidin, sondern lediglich 
den Harnstoff. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von salzsaurem Napht- 
amidin 4 Mol. Natronlauge und so viel einer Lösung von Chlorkohlen- 
oxyd in Toluol, bis die Flüssigkeit beginnt, freie Kohlensäure zu ent- 
wickeln, so erhält man einen Niederschlag, der durch Absaugen und 
Waschen mit etwas Alkohol von Toluol befreit, nur sehr wenig in 
Alkohol löslich sich zeigte. Dagegen konnte er bequem aus Wasser 
krystallisirt werden und wurde so in mikrokrystallinischen körnigen, 
bei 290® noch nicht schmelzenden Massen gewonnen. Er ist in hoissem 
Wasser ziemlich löslich. 

0.1720 g Subst. gaben 22 ccm N bei 14» und 758 mm Bar. 
Berechnet für OssHigNiO: Gefunden: 

N = 15.30 pCt. 15.01 pCt. 

Im Rohproduct scheint eine geringe Menge Dinaphtyloxykyanidin 
C23HJ5N3O enthalten zu sein, denn der kleine in Alkohol gelöste Antheil 
des Eohproducts enthielt nur 14.5 pCt. N, während das Oxykyanidin 
12.0 pCt., der Harnstoff 15.3 pCt. enthält. 



Mg 

Ganipholenamidin C^Hi^.C^-vrg . 

Das salzsaure Campholenamidin CjHjjC^^ttj HCl stellt 

man dar, indem man den salzsauren Campholenimidoäther mit alko- 
holischem Ammoniak unter Vermeidung jeglicher Erwärmung versetzt 
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und das Gemisch 8 Tage stehen lässt. Man filtrirt alsdann vom 
Salmiak, befreit das Piltrat durch Abdampfen von dem grössten Theil 
des Alkohols und lässt im Yacuum das Salz auskrystallisiren. Die 
Krystalle, denen noch unverändertes Nitril anhaftet, werden mit ab- 
solutem Aether gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. 

So erhält man sehr schön ausgebildete, grosse, durchsichtige^ 
glasglänzende, flächenreiche, rhombische Prismen von intensiv bitterem 
Geschmack, die sehr leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether 
und Chloroform löslich sind, bei 210^ schmelzen, und auf Wasser ge- 
worfen, die Erscheinung des Rotirens zeigen wie der Campher selbst. 

0.2122 g Subst. gaben 0.463 g CO9 und 0.1834 g HaO. 

0.1877 g „ „ 23.0 ccm N bei 21« und 759 mm Bar. 

0.1766 g „ brauchten 8.7 ccm Vio Normalsilberlösung. 
Berechnet für CioHisNs.HGl: Gefunden: 

C = 59.27 pCt. 59.50 pCt. 

H = 9.38 „ 9.60 „ 

N = 13.82 „ 13.93 „ 

Gl = 17.53 „ 17.48 „ 

Die Darstellung des freien Amidins, welches in Wasser leicht 
löslich ist, scheiterte an der grossen Zei-setzlichkeit desselben. Als 
das salzsaure Salz mit concentrirter Kaliumcarbonatlösung versetzt 
wurde, und da sich nichts ausschied, die Lösung etwas eingedampft 
wurde, schied sich in glänzenden Blättchen das Amid der Campholen- 
säure CgHjjCONHg aus, welches bei 130® schmilzt. 

0.1854 g Subst. gaben 0.4872 g COa und 0.1738 g H2O. 

0.1570 g „ „ 12.0 ccm N bei 22® und 758 mm Bar. 

Berechnet für O10H17NO: Gefunden: 

C = 71.85 pCt. 71.66 pCt. 

H = 10.18 „ 10.41 „ 

N == 8.38 „ 8.61 „ 

Das Platindoppelsalz des Campholenamidins 



( CgH^ft . C<^jjjj .HClLPtCl^ 



fällt auf Zusatz von Platinchlorid zu einer concentrirten wässerigen 
Lösung des salzsauren Amidins in gelben Nadeln aus, welche bei 230*^ 
ohne zu schmelzen verkohlen. 

0.2025 g Subst. gaben 0.0533 g Pt. 
Berechnet für (CioHi8N9HCl)9PtCl4: Gefunden: 

Pt = 26.22 pCt. 26.32 pCt. 
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Einwirkung von Phenylisocyanat. Zu einer mit über- 
schüssiger Kaliumcarbonatlösung versetzten wässerigen Lösung von 
salzsaurem Campholenamidin setzt man unter starkem ümschütteln 
tropfenweise Phenylisocyanat, zerreibt den Niederschlag (der sich nach 
jedem Tropfen bildet und eine erhebliche Menge zunächst unveränderten 
Phenylisocyanats einschliesst, so dass allmählich aus diesem durch die 
zersetzende Wirkung der alkalischen Flüssigkeit Diphenylharnstoflf in 
beträchtlicher Menge entsteht) sofort nach dem Zusatz der gesammten 
Menge des Isocyanats mit überschüssiger Amidinlösung in einer Beib- 
schale, bis der Geruch nach Isocyanat verschwunden ist, und krystallisirt 
den abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag wiederholt aus einem 
Gemisch von Alkohol und Aceton um, so erhält man als schwerer 
löslichen Antheil das Campholenamidindiureid 

PH n^N-CO.NHCeH, 

während der leichter lösliche Theil aus dem bei 235^ schmelzenden 
Diphenylharnstoflf besteht. 

Das Diureid bildet farblose, meist zu Krusten vereinigte, durch- 
sichtige Prismen, welche bei 176® schmelzen, unlöslich sind in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol und Aceton. 

0.1861 g Subst. gaben 0.4856 g CO2 und 0.1230 g H2O. 

0.2264 g „ „ 27.2 ccm N bei 20^ und 762 mm Bar. 

Berechnet für C24H98N4Üa: Gefunden: 

C = 71.28 pCt. 71.16 pCt. 

H = 6.94 „ 7.34 „ 

N = 13.85 „ 13.78 „ 



Einwirkung von Phenylsenföl. Phenylsenföl liefert mit 

dem Campholenamidin in glatter Reaction den Campholenamidin- 

-NH 
phenylthioharnstoff CgH^^ .C<;t^tt— pg--^TTT n g; • Zu einer 

mit einem schwachen üeberschuss concentrirter Kaliumcarbonatlösung 
versetzten concentrirten Lösung von salzsaurem Campholenamidin fügt 
man die berechnete Menge Phenylsenföl und setzt zu der Flüssigkeit 
vorsichtig so viel Alkohol, dass die Lösung völlig klar wird. Schon 
nach wenigen Stunden beginnen gelbliche Nadeln sich abzuscheiden, 
die innerhalb 24 Stunden sich stark vermehren. Nach mehrtägigem 
Stehen filtrirt man ab und krystallisirt die ausgeschiedene Masse aus 
Alkohol um. So erhält man schwach gelbliche Blättchen, welche 
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nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in warmem Alkohol und 
in Aether sich lösen und bei 119^ schmelzen. 

0.1874 g Subst. gaben 0.462 g CO9 und 0.1345 g HiO. 

0.1452 g „ „ 17.1 ccm N bei 14<> und 765 mm Bar. 

Berechnet für CiTHgsNsS: Gefunden: 

C = 67.77 pCt. 67.23 pCt. 

H = 7.65 „ 7.97 „ 

N = 13.96 „ 13.95 „ 



Einwirkung von Hydroxylamin auf die Imidoäther. 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf die Imidoäther wird 
die leicht austauschbare Imidogruppe durch Oximid N(OH) ersetzt: 

K . C<^J, + NH.OH = R . G^Q^^ + NH3. 

Es entstehen also Oximidoäther, welche mit den zweifach substituirten 
Hydroxamsäuren Lossen's*) identisch sind. Da aber bei dieser Reaction 
Ammoniak frei wird, so wird ein beträchtlicher Theil des Aethers in 
das Amid verwandelt und man erhält gleichzeitig das Amidoxim: 

R . C<oB? + NH3 = R . C<^^^ + R'OH, 

wie zuerst Lossen**) gefunden hat. Diese Amidoxime, welche be- 
kanntlich Tiemann***) durch Einwirkung von Hydroxylamin auf die 
Nitrile darstellen gelehrt hat, entstehen in um so grösserer Menge, 
je energischer die Reaction zwischen den Imidoäthern und Hydroxyl- 
amin verläuft, also in je concentrirterem Zustande die Substanzen mit 
einander vermischt werden. Sie entstehen ferner beim Zusammen- 
stehenlassen von Hydroxylamin mit Amidinen. Auch in diesem Fall 
wird die labile NH-Gruppe durch die stabilere NOH ausgetauscht. 
Da jedoch beide Köi-perklassen, sowohl die Hydroxamsäuren als die 
Amidoxime in erschöpfendster Weise von Lossen und von Tiemann 
untersucht worden sind, sind von mir nur wenige Reactionen aus- 
geführt worden. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin freien Benzimidoäther und so viel Alkohol^ dass eine klare 
Lösung sich bildet, und lässt die Flüssigkeit 8—14 Tage stehen, so lässt 

sich derselben mit Aether derBenzoximidoäther C-H. . C^^^ „ 

« * ^OCgHj 

entziehen, welcher beim Verdunsten des Aethers als Oel zurückbleibt. 



•) Vergl. Lossen, Ber. 17. 1587. 
**) Lossen a. a. 0. 
*♦*) Ber. 17. 126. 
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0.3211 g Subst. gaben 0.7702 g CO« und 0.2106 g H2O. 
0.1304 g „ „ 9.6 ccm N bei 12« C und 765 mm Bar. 

0.3484 g „ „ 25.5 ccm N bei U.b^ G und 757 mm Bar. 

Berechnet für CoHnNüa: Gefunden: 

C = 65.45 pCt 65.41 pCt. 

H= 6.67 „ 7.29 , 

N= 8.48 „ 8.76 „ 8.56 pOt. 

Lossen,*) welcher diese Versuche mit der geringen Modification 
wiederholt hat, dass er concentrirte Lösungen in Anwendung brachte, 
wobei Erwärmung eintrat, hat gefunden, dass bei dieser Reaction die 
zwei früher**) von seinem Mitarbeiter Gurke beschriebenen Aethyl- 
benzhydroxamsäuren entstehen, welche bei 53.5® und bei 67.5® 
schmelzen. Die Identität der nach dieser Beaction entstehenden 
Producte mit den durch Verseifung der beiden Dibenzhydroxamsäure- 
ester sich bildenden hat er mit aller Schärfe geführt. Ich kann auch 
bestätigen, dass, wenn man das nach dem Verdunsten des Aethers 
zurückbleibende Oel mit ungenügenden Mengen Kaliumhydrat und 
Aether behandelt, man die beiden von Lossen entdeckten Aethylbenz- 
hydroxamsäuren erhält. Gleichwohl scheint es nicht völlig ausge- 
schlossen, dass das oben beschriebene Oel nicht ein Gemenge der 
beiden Hydroxamsäuren ist, sondern vielmehr sehr leicht in ein solches 
übergeht. Die ölige Beschaffenheit der Substanz und der leichte 
üebergang in das (übrigens feste) Gemenge der beiden Hydroxam- 
säuren machen den sicheren Nachweis über die Einheitlichkeit der 
Substanz unmöglich. 

Neben dem Aether bildet sich je nach der Temperatur und 
Dauer der Einwirkung mehr oder weniger Amidoxim, welches beim 
Ausziehen des Bohproducts mit Aether zurückbleibt und nach Zusatz 
von Alkali mit Aether ausgeschüttelt werden kann. Besser erhält 

man das Amidoxim CgH^C^^Tr , wenn man salzsaures Benz- 

amidin mit salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol. Soda vermischt 
einige Tage stehen lässt, dann noch 1 Mol. Soda hinzufügt und mit 
Aether ausschüttelt. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt das 
Amidoxim in grossen, durchsichtigen, in Alkohol und Aether leicht 
löslichen, bei 80® schmelzenden Platten, die identisch sind mit dem 
durch Vereinigung mit Benzonitril und Hydroxylamin entstehenden 
Benzenylamidoxim. 



•) Ber. 17. 1587. 
**) Ann. 205. 289. 
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0.1742 g Subst. gaben 0.3916 g CO2 und 0.0954 g HaO 
0.1808 g „ „ 31.9 ccm N bei 13.5<> C und 746 mm Bar. 

0.2461 g „ „ 42.6 ccm N bei 14« C und 773 mm Bar. 

Berechnet für CtHsNsO: Gefunden: 

C = 61.71 pCt. 61.31 pCt. 

H = 5.88 „ 6.08 „ 

N = 20.59 „ 20.42 „ 20.72 pCt. 

Das Chlorhydrat C^HgN^O.HCl bUdet flache, in Wasser 
leicht lösliche Nadeln. 

0.1752 g Subst. gaben 0.3209 g COa und 0.0935 g HaO. 

0.1848 g „ „ 0.3371 g CO« und 0.0904 g H9O. 

0.1148 g „ »15.4 ccm N bei 16^ C und 768 mm Bar. 

0.1373 g „ brauchten 7.0 ccm */io Normalsilberlösung 

0.1459 g , „7.1 ccm Vio Normalsilberlösung. 

Berechnet für CTHsNaO.HCl: Gefunden: 

C = 49.27 pCt. 49.95 pCt. 49.75 pCt. 

H= 5.22 „ 5.93 „ 5.43 „ 

N = 16.23 „ 15.80 „ — 

Gl = 20.58 , 18.10 r, 18.35 , 

Wie man sieht, war dem Salz etwas freies Amidoxim bei- 
gemischt. 



Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Imidoäther. 

Als primäre Aminbase wirkt das Phenylhydrazin auf die Imido- 
äther in der Weise ein, dass in erster Phase das Imid durch den 
Hydrazinrest ersetzt wird, in zweiter Phase die Verseifung des Aethers 
erfolgt. Bei dem Austausch des Imids gegen den Hydrazinrest ent- 
steht Ammoniak und es kann in Folge dessen dieses Ammoniak in 
statu nascente die Yerseifung des Aethers bewirken, oder aber die 
Verseifung wird durch das Hydrazin selbst bewirkt. Folglich können 
folgende Verbindungen entstehen: 

1. Es entsteht als erstes Product der Phenylhydrazidoäther : 

R . C<^^H, + ^«^«^ • ^^^^ = ^-^^OC^ ' ^'^' + ^^«• 

2. Dieser Hydrazidoäther wird durch Ammoniak in das Hydrazidin 
übergeführt: 

^ • ^^OC.H^^'"^' + NH3 = R . C<^]^^^«^* + C.HeO. 

3. Der Hydrazidoäther wird durch Phenylhydrazin in das Di- 
hydrazidin verwandelt: 

ß • C<S6fHf '^* + C«H. . NHNH. = ß . C^äa'^^'.^.H, 
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Wie man sieht, gehört die letztere Körperklasse zu den Hydrazo- 
verbindungen, welche leicht durch Oxydation in Azoverbindungen 

N NHC H 
R.C<;iT-^^ p®TT* übergehen können. So resultiren bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Imidoäther vier Körperklassen. 

Setzt man zu einer absolut alkoholischen Lösung von salzsaurem 
Formimidoäther Phenylhydrazin, so entsteht unter Erwärmung ein 
reichlicher Niederschlag. Lässt man die Masse mehrere Wochen bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen, so beobachtet man neben dem kör- 
nigen Niederschlag, der jetzt mit der Lupe leicht erkennbare Salmiak- 
krystalle in grosser Menge enthält, gelbe Blättchen, welche durch 
Auflösen in heissem Benzol und Fällen mit Petroleumäther von dem 
Salmiak getrennt werden können. 

Aus Alkohol umkrystallisirt, schmelzen die Blättchen bei 184®, 
sind schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol löslich, färben sich 
auf Zusatz von Salzsäure intensiv roth und sind entweder Methenyl- 

diphenylhydrazidin CH<^g^^g«^? jj =C,3H,,N, oder wahr- 

scheinlicher Methenyldiphenylazidin 

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist schlecht, es entstehen in 
grossen Mengen harzige Producta, welche die Reindarstellung des 
Azidins erschweren. 

0,1 663 g Subst. gaben 0.422 g GOa und 0.084S g HjO. 
0.1374 g „ „ 0.3465 g CO« und 0.0742 g H9O. 

0.1561 g „ „ 0.3966 g CO9 und 0.0794 g H9O. 

0.0837 g „ „ 16.6 ccm N bei U^ C und 757 mm Bar. 

0.112 g „ „ 20.6 ccm N bei 10® C und 762 mm Bar. 

Berechnet für /n, - , Berechnet für 

C,8H,>N4: Gefunden: CisHi^N*: 

C = 69.64 pGt. 69.21 pCt. 68.77 pCt. 69.29 pCt. 69.03 pCt. 

H = 5.36 „ 5.66 „ 6.14 „ 5.65 „ 6.19 „ 

N = 25.00 „ 23.24 „ 23.08 „ — 21.69 „ 

Salzsaurer Acetimidoäther in gleicher Weise mit Phenylhydrazin 
behandelt, führte zu einem etwas anderen Resultat. Auch hier ent- 
steht beim Vermischen der alkoholischen Lösung des Salzes mit der 
Base ein körniger Niederschlag und nach mehrwöchentlichem Stehen 
scheiden sich auf diesem Niederschlag grosse Drusen von langen 
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farblosen, durchsichtigen Prismen ab, während die Lösung tiefroth 
gefärbt ist. Diese Prismen sind das salzsaure Salz des Aethenyl- 

phenylazidins CHg.C<^^^^«^»HCL 

Durch Lösen in heissem Alkohol und Fällen mit Petroleumäther 

erhält man das Salz CHg .C<^^«^'^ HCl + VaH^O, welches lange, 

seidenglänzende, in Alkohol leicht lösliche Nadeln bildet. Lässt man 
jedoch die alkoholische Lösung verdunsten, so krystallisirt das Salz mit 

IV2H2O (CH« . C<55|?*^* HCl + 1^2 HjO) in langen weissen 

Erystallen heraus. 

L Salz mit V2 HgO. 

0.1846 g Subst. gaben 0.3358 g CO2 und 0.1216 g HjO. 

0.1498 g „ „ 0.2730 g CO2 und 0.0984 g HaO. 

0.1174 g „ „ 21.2 com N bei 13^ G und 765 mm Bar. 

0.1292 g „ „ 22.5 com N bei ll» C und 774 mm Bar. 

0.2310 g „ „ 0.1813 g AgCl. 

Berechnet für CsHuNs . HCl + V2 HaO : Gefunden: 

C = 49.36 pCt. 49.61 pa. 49.70 pCt. 

H = 6.68 „ 7.31 „ 7.29 „ 

N = 21.59 „ 21.48 „ 21.15 „ 

Cl = 18.25 „ 19.41 „ - 

IL Salz mit VI^B.^0. 

0.1248 g Subst. gaben 0.2060 g COa und 0.0763 g H2O. 
0.2520 g „ „ 0.1688 g AgCl. 

Berechnet für CgHuNs . HCl + 1 V« H2O : Gefunden : 

C = 45.18 pCt. 45.02 pCt. 

N = 7.06 „ 6.78 „ 

01 = 16.71 „ 16.56 „ 

0.1772 g Subst. verloren bei 100<> 0.0042 g, dann bei 150<> noch 0.02 g, 
zusammen 0.0242 g = 13.66 pCt. Wasser, berechnet für lViH20 = 12.69 pCt.; 
es findet also bei 150^ schon weitergehende Zersetzung statt. 



Setzt man zu einer alkoholischen Lösung von salzsaurem Benz- 
imidoäther eine ebensolche Lösung von 2 Mol. Phenylhydrazin und 
digerirt die Mischung mehrere Tage bei 50—60®, so erhält man 
neben Salmiak eine tiefrothe Krystallmasse, die durch Auflösen in 
Benzol vom Salmiak befreit und durch ümkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt werden kann. 
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Die Substanz bildet tiefrothe, metallisch glänzende, bei 170— -172® 
schmelzende Prismen, die schwer in kaltem Alkohol, leicht in Benzol 
sich lösen und entweder Benzenyldiphenylhydrazidin 

oder, was wegen der tiefen Färbung der Substanz wahrscheinlicher ist, 
Benzenyldiphenylazidin CeH^ . C^^^JJ^^^» ist. Die Sub- 

6 6 

stanz ist sehr schwer verbrennlich. 

0.1055 g Subst. gaben 0.2940 g CO9 und 0.0666 g Hau. 

0.1343 g „ „ 0.3684 g CO« und 0.0722 g H2O. 

0.1164 g „ „ 0.0628 g Hau. 

0.0944 g „ „ 15.4 ccm N bei 14« C und 769 mm Bar. 

0.0966 g „ „ 15.5 ccm N bei 14« C und 747 mm Bar. 

Berechnet für .n, - , Berechnet für 

C^H^sN,: Gefunden: C,.H.eN,: 

G = 75.5 pCt. 76.0 pCt. 74.81 pCt. 76.0 pCt. 

H = 5.96 „ 7.0 „ 5.97 „ 5.99 pCt. 5.33 „ 

N = 18.54 „ 19.42 „ 18.55 „ 18.66 „ 
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Von hervorragendstem Interesse ist die Reaction, welche die 
Amidine den /^.-Ketonsäureäthern gegenüber zeigen. Freilich ist bis- 
her nur eine verhältnissmässig geringe Anzahl dieser Verbindungen 
hergestellt worden, denn nur Acetessigäther, Methyl-, Aethyl-, Benzyl- 
acetessigäther, Benzoylessigäther und Oxalylessigfither, Diacetyl- und 
Succinylbernsteinsäureäther sind als Repräsentanten der /!?.-Ketonsäure- 
äther zur Verwendung gekommen und nur wenige Amidine sind mit 
sämmtlichen der erwähnten Ketonsäureäther zur Reaction benutzt worden. 
Gleichwohl ist gerade diese Reaction anscheinend in hohem Maasse all- 
gemeingültig und erwägt man, wie gross die Zahl der nach der schönen 
Methode von C 1 a i s e n herstellbaren /^.-Ketonsäureäther ist, so begreift 
man leicht, dass die Zahl der mit Hülfe dieser Verbindungen aus den 
Amidinen zu gewinnenden Substanzen ganz unabsehbar gross ist. 

Die bei gewöhnlicher Temperatur und meist in verhältnissmässig 
kurzer Zeit verlaufende Einwirkung besteht, so weit sieh bisher über- 
sehen lässt, wahrscheinlich darin, dass zunächst die Amidgruppe des 
Amidins und Oxalkylgruppe des Aethers unter Abspaltung von Alkohol 
auf einander reagiren, so dass ein Amidid entsteht: 

R . C<^g + R' . CO . CHR" . CO . OC^H^ - CgH^OH 

>NH CO.R' 




+ R.Ct: >CHR" 

^NH~CO 
Bei dem so entstandenen Zwischenproduct findet zunächst Ring- 
schliessung und dann Wasserabspaltung statt: 

,NH CO.R" ^N"— C(OH).R" 

R . g{ NcHR" = R . C^ NcHR" 

NH~CO ^NH~CO 

N— C . R" 

= R.Cr %C.R" + H20, 

^NH CO 
und die jetzt resultirende Verbindung lagert sich um zu 

Pinner, Imidoäther. 14 
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^N~C . K' 

R . C\ yG . K . 

^N=C.OH 
Es entstehen also Hydroxylverbindungen eines Grundkörpers 

HC<^ NCH, 

welcher als Pyrimidin bezeichnet worden ist. Nach der vonWid- 
mann*) vorgeschlagenen Nomenclatur würde der Grundkörper, welcher 
aus einem sechsgliedrigen Bing mit 2 in Metastellung zu einander 
befindlichen Stickstoffatomen sich zusammensetzt, den Namen Mi az in 
erhalten und E. v. Meyer hat thatsächlich den von ihm auf anderem 
Wege dargestellten Repräsentanten dieser Körperklasse diesen Namen 
beigelegt, obwohl die Bezeichnung „Pyriraidine'^ bereits benutzt war 
und die von Widmann vorgeschlagene allgemeine Nomenclatur der 
ringförmigen Bildungen nichts weniger als des allgemeinen Beifalls 
der Chemiker sich zu erfreuen hat.**) 

Fast gleichzeitig mit der Auffindung dieser Körperklasse wurden 
von Weddige die den Oxypyrimidinen entsprechenden Glieder der 
Naphtalinreihe durch Einwirkung von Säureanhydriden oder Säure- 
chloriden auf o.-Amidobenzamid bezw. dessen Derivate und Erhitzen 
der erhaltenen Producte, wobei Abspaltung von Wasser und Ring- 
schliessung erfolgt, dargestellt und als Oxychinazoline bezeichnet: 



*) Journ. pr. Gh. 38. 190. 

**) Wenn nach dem annehmbaren Vorschlage von Widmann die sechs- 
gliedrigen, dem Benzol analog constituirten, zwei Stickstoffatome enthaltenden 
Körperklassen als Azine oder besser als Diazine bezeichnet werden sollen, 
so liegt es näher, wie auch bereits anderweitig vorgeschlagen worden ist, die- 
jenige Klasse, hei welcher die beiden Stickstoffatome benachbart sind, a.-D i a z i n e , 
diejenige, bei welcher die beiden N in Metastellung zu einander sich befinden, 
/5.-Di azine, endlich die dritte y-.Diazine zu nennen, so dass die Pyrimidine 
/S.-Diazine wären. Es würde weiter das zwischen den beiden Stickstoff atomen 
befindliche Kohlenstoffatom (Meso-) als ^, das neben dem einen N mit 1, das 
nächste mit 2 u. s. f. zu bezeichnen sein, so dass der Verbindung 

C0H5 , C. ^O.CaHö 

^N-C . OH 
der Name ^.-Phenyl- 1. Methyl- 2. Aethyl- 3. Oxy- /J.-Diazin zu- 
kommen würde. Im Folgenden soll der ursprünglich für die gesammte Klasse 
benutzte Namen Pyrimidine gebraucht werden. 
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NTT PO P ^---N CR 

' *\C(OH)=N 

Mit Hülfe des Succinylobernsteinsäureäthers lassen sich auch aus 
den Amidinen Repräsentanten der Chinazolinreihe gewinnen, wobei 
freilich gleichzeitig dem Anthracen entsprechende Oxypyrimidine 
entstehen. 



Durch die gegenseitige Wirkung von Amidinen und /J.-Keton- 
säureäthern erhält man stets Oxypyrimidine, aus welchen die Hydroxyl- 
gruppe nur äusserst schwer (durch Destillation der Körper über Zink- 
staub) sich herausschaffen lässt. Aber lange vor der Auffindung der 
Oxypyrimidine hat man Amidopyrimidine gewonnen, wenn auch die- 
selben in ihrer Constitution noch nicht erkannt worden waren. 

Die interessante, bereits im Jahre 1848 von Prankland & Kolbe*) 
aufgefundene Eigenschaft der aliphatischen Cyanide, durch Kalium oder 
Natrium sich zu polymerisiren und in die sog. Kyanverbindungen über- 
zugehen, ist von E. V. Meyer zu einer sehr umfangreichen und aus- 
gezeichneten Untersuchung benutzt worden, bei welcher schliesslich die 
Constitution dieser Kyanverbindungen als Amidopyrimidine ausser allen 
Zweifel gestellt worden ist. E. v. Meyer hat nämlich aus denselben 
durch Austausch der Amidogruppen gegen Hydroxyl Oxypyrimidine 
gewonnen, welche sich identisch mit den aus den Amidinen darge- 
stellten erwiesen. 

Die Oxypyrimidine, welche ausschliesslich hier besprochen werden 
sollen, sind schön krystallisirende, meist hochschmelzende und in hoher 
Temperatur sich verflüchtigende Verbindungen, deren niedrigste Glieder 
wegen ihrer ausserordentlichen Löslichkeit in allen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln nur unter grossen Verlusten in reinem Zustande zu 
erhalten sind. Sie besitzen sowohl saure wie basische Eigenschaften, 
sind deshalb, auch wenn sie in Wasser wenig löslich sind, in Alkalien 
und in Säuren leicht löslich. Sie besitzen geringe physiologische 
Wirkung. 

*) Ann. 65. 269. 

14* 
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Von den bisher untersuchten Amidinen hat nur das Formamidin 

CH<C]»^TT mit Acetessigäther kein Pyrimidin zu liefern vermocht, 

sondern eine Verbindung, welche S. 105 beschrieben ist und 
wahrscheinlich später Gegenstand besonderen Studiums werden wird. 
Aus allen anderen Amidinen sind Oxypyrimidine in fast stets nahözu 
der Berechnung entsprechender Ausbeute gewonnen worden. 



Die Darstellung der Oxypyrimidine gestaltet sich in hohem 
Maasse einfach. Da die freien Amidine höchst unbeständig sind, so 
löst man das salzsaure Amidin in 3 — 4 Theilen Wasser, fügt etwas 
mehr als die berechnete Menge etwa 10— löprocentiger Natronlauge 
hinzu, setzt zu der bei den Gliedern der aromatischen Reihe trüb 
gewordenen Flüssigkeit etwas mehr als 1 Mol. des Ketonsäureesters 
und falls die Flüssigkeit trübe ist, vorsichtig so viel Alkohol, dass 
die Lösung klar wird. So lässt man die Mischung in verschlossenem 
Geföss 8 — 14 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen. In den 
meisten Fällen scheidet sich innerhalb weniger Stunden eine dicke 
ölige oder terpentinartige Masse aus, die im Laufe der Zeit sich mit 
Krystallen durchsetzt und zuweilen völlig in den krystallinischen Zu- 
stand übergeht. Diese ölige Masse ist in analysenreinem Zustand noch 
nicht erhalten worden. 

Nach Ablauf von 8 — 14 Tagen macht man, falls eine Ausscheidung 
überhaupt eingetreten ist, die Flüssigkeit mit Essigsäure schwach sauer, 
filtrirt und krystallisirt den Niederschlag aus einem geeigneten Lösungs- 
mittel um. Die Mutterlauge kann zuweilen zur Gewinnung einer 
kleineren Menge Substanz in der Weise benutzt werden, dass man sie 
eindampft und den Rückstand durch wenig Wasser von dem gebildeten 
Kochsalz und Acetat befreit. Nur die niedrigsten Glieder der aliphatischen 
Reihe lassen sich wegen ihrer sehr grossen Löslichkeit in Wasser auf 
diesem Wege nicht gewinnen. Alsdann dampft man die Flüssigkeit 
auf dem Wasserbade zur Trockene und zieht das Oxypyrimidin aus 
der zurückbleibenden Salzmasse mit Alkohol oder besser mit Aceton 
aus. Wie bereits erwähnt, ist in diesem Falle wegen der wenn auch 
geringen Flüchtigkeit der Pyrimidine die Reindarstellung der Ver- 
bindungen mit ziemlich bedeutenden Verlusten verknüpft. 

Bei manchen Ketonsäureäthern, so namentlich bei Acetylmalon- 
säureäther, ist es wegen der leichten Zersetzbarkeit der letzteren nicht 
rathsam, zum Freimachen des Amidins Natronlauge anzuwenden, viel- 
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mehr ersetzt man zweckmässig die Lauge durch eine etwa SOproc. 
Lösung von Ealiumcarbonat. 



Isomerieverhältnisse der Oxypyrimidine. 
Mit Hülfe der /J.-Ketonsäureäther werden lediglich Oxypyrimidine 

der allgemeinen Formel R.C<[^ ^C.ß" gewonnen und auch nach 

^N"~C . OH 
der anderen Methode, welche E. v. Meyer aufgefunden hat, durch Ceber- 
führung der aliphatischen Kyanverbindungen in Oxypyrimidine werden 
ausschliesslich Substanzen derselben Constitution erzeugt. Danach sind die 
drei Stellen E, R' und R" durch verschiedene Radicale ersetzbar und man 
sieht leicht, dass alle drei unter einander verschieden sind, so dass 
die Zahl der Isomerien sehr gross ist. Schon wenn eins der drei R 
nicht Wasserstoff ist, sind drei isomere Verbindungen möglich, sind 
zwei R durch zwei verschiedene Radicale vertreten, das dritte durch H, 
oder sind alle drei R durch drei verschiedene Radicale vertreten, so 
haben wir je sechs Isomere. Dazu kommt, dass selbstverständlich das H 
des Hydroxyls in gleicher Weise durch Alkyle ersetzbar ist und 
somit die Zahl der möglichen Isomeren sehr erheblich gesteigert werden 
kann. Aber noch mehr. Namentlich bei den aliphatischen Oxypyri- 
midinen findet hauptsächlich beim Erhitzen der Aether eine Um- 
lagerung statt. Denn wir dürfen nicht vergessen, dass den Oxypyri- 

/N C . R' 

midinen die tautomere Form R.C\ \C.R" zukommt. So 

^NH~CO 
entsteht z. B. aus dem Dimethyloxypyrimidinäthyläther 

N-C . CH3 



CH«.cf ;CH 



■^8 



N=C0C2H, 
das n.-Aethyl-Dimethyloxypyrimidon 

.N-C . CH3 

CHg.cf ^/CH 



N-CO 

I 

Es kann also bei der Aetherbildung das Alkyl an das eine Stick- 
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Stoffatom treten, und damit haben wir eine neue Reihe von Isomeren. 
Gleichwohl ist die Constitution irgend eines Oxypyrimidins sehr leicht 
zu bestimmen. Die Stellung der drei Radicale an den drei Kohlen- 
stoffatomen ergiebt sich aus der Sjmthese ohne Weiteres. Bei der 
Aetherificirung der Oxypyrimidine lässt sich in gleicher Weise leicht 
ermitteln, ob das Alkyl mit Sauerstoff oder mit Stickstoff verbunden 
ist. Man braucht nur das Chlor- oder bromwasserstoffsaure Salz des 
Aethers zu erhitzen. Die Salze derjenigen Aether der Oxypyrimidine, 
welche Alkyl am Sauerstoff besitzen, die oxalkylirten Pyri- 
m i d i n e zersetzen sich unter Abspaltung von Alkylchlorid bezw. Alkyl- 
bromid und Bildung des ursprünglichen Oxypyrimidins, während die 
anderen Aether zwar bei sehr hoher Temperatur sich allmählich zer- 
setzen, aber nicht zu den Oxypyrimidinen verseift werden. 

Zur Bezeichnung der verschiedenen Isomeren dürfte es am 
gerathensten sein das zwischen den beiden N befindliche Kohlenstoff- 
atom mit C^ (iLieaog)^ das mit OH verbunden mit 3, die beiden anderen 
mit 2 und 1 zu benennen, nach dem Schema 

.N",C.R' 

R.C^ ^.ß", 

oder als Regel festzuhalten, zuerst das am ^C befindliche Radical, 
dann das am ^C u. s. f. zu nennen, um damit zugleich die Stellung 
der Radicale anzudeuten. 



Die Oxypyrimidine sind sehr beständige Verbindungen. Wie schon 
erwähnt, lässt sich z. B. der Sauerstoff nicht durch nascirenden Wasser- 
stoff entfernen, sondern nur durch Destillation über stark erhitzten 
Zinkstaub, wobei freilich die Ausbeute eine ausserordentlich schlechte 
ist. Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsäure unter Druck, ebenso 
durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure werden sie nur sehr 
schwer angegriffen, dann aber tiefgreifend zersetzt. Durch Phosphor- 
pentachlorid werden sie beim Erwärmen in gechlorte Pyrimidine 
übergeführt, indem das Hydroxyl durch Cl ausgetauscht wird. Dabei 
verdient bemerkt zu werden, dass, während das Hydroxyl der Oxypyri- 
midine so ausserordentlich fest am Kohlenstoff bleibt, das Chlor mit 
äusserster Leichtigkeit eliminirt, jedoch nicht durch Wasserstoff ersetzt 
werden kann. Viehnehr gehen die Chlorpyrimidine durch wässerige 
Alkalien leicht in die Oxypyrimidine, durch alkoholische Alkalilaugen 



R . C< >Cß" = R . C< ^CR" + Rj Cl. 
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in die Aether der Oxypyrimidine, durch Ammoniak in die Amido- 
pyrimidine üben Leider erhält man diese Chlorpyrimidine nur in der 
aromatischen Reihe in bequemer Weise. 

Die A e th e r der Oxypyrimidine können dargestellt werden entweder 
durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge, besser von Natriumalkoholat 
auf die Chlorpyrimidine, ferner einfacher durch Erhitzen der Oxypyri- 
midine mit der äquivalenten Menge Ealiumhydrat und überschüssigem 
Alkylbromid oder Jodid. Ein üeberschuss des Alkylhalogens ist, wie 
mehrfache Versuche gezeigt haben, unbedingt erforderlich. Die Aether 
sind stärkere Basen als die Oxypyrimidine, verbinden sich nicht mehr 
mit Basen zu Salzen, und sind, wenn das Alkyl am Sauerstoff sich 
befindet, insofern leicht zersetzlich, als ihre Halogensalze beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Alkylhalogen in die Oxypyrimidine zurückver- 
wandelt werden: 

N~CR' /N~CR' 

\. 

N-C^. OR, . HCl "N'COH 

Ferner lagern sich diese Aether, wie bereits erwähnt und wie E. v. 
Meyer zuerst gezeigt hat, *) leicht in die alkylirten Oxypyrimidone um : 

/N"CR' /N — CR' 

R.C\ ^CR"=R.C(^ ^CR". 

^N-C . R, ^NR~CO 

Acetyl- und Benzoylderivate der Oxypyrimidine sind nur in 
geringer Zahl dargestellt worden, erstere durch Erhitzen der Oxypyri- 
midine mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, letztere durch 
Schütteln der alkalischen Lösung derselben mit Benzoesäureanhydrid. 
Sie sind leicht verseifbar. 

Mit Brom vereinigen sich die Oxypyrimidine der Formel 

/^N~C . R' 
R . C\ >CH 
^N~COH 

zunächst zu einer additiven Verbindung, welche wahrscheinlich vier 
Atome Brom enthält. Aber schon durch Alkohol werden diese Ver- 
bindungen zu Monobromsubstituten zersetzt, denen die Constitution 

/N~C.R 
R.C<^ >CBr zukommt. Dagegen haben die bisher ausge- 
^N'COH 



') Journ. pr. Chem. 22. 277. 
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führten Versuche mit Oxypyrimidinen, welche am gC nicht H, sondern 

ein Alkyl besitzen, nur Gemenge von einander nicht trennbarer Brom- 

producte geliefert. 

Von den zur Bereitung von Oxypyrimidinen verwendeten /?.-Keton- 

säureäthern haben die erwarteten Oxypyrimidine in glatter Reaction 

ausser dem Acetessigäther auch die alkylirten Acetessigäther, dann 

der Benzoylessigäther und der Oxalessigäther geliefert. Bei letzterem 

^NH CO.CO^C^H^ 
konnten sogar die Zwischenproducte R . C\ i be- 

^NH~CO. CBLj 

quem in reinem Zustande gewonnen werden. 

Dagegen haben Acetylmalonsäureäther, Acetylbernsteinsäureäther, 
Diacetbernsteinsäureäther und Succinylbernsteinsäureäther theilweise 
neben den erwarteten auch eigenthümliche, unvorhergesehene Reactions- 
producte ergeben. Da jedoch diese Reactionen in ausführlicherer Vfeise 
nur bei dem Benzamidin verfolgt worden sind, so ist der Gang der- 
selben bei der Einzelbescbreibung später auseinandergesetzt. 



Aus Acetamidin gewonnene Oxypyrimidine. 

/N~C . CH3 
Dlmethyloxypyrimidin C^HgN^O = CH3 . G<^ >CH 

^irc . OH 

bildet sich beim Zusammenstehen von salzsaurem Acetamidin, lOproc. 
Natronlauge und Acetessigäther in äquimolecularen Mengen. Nach 
etwa achttägigem Stehen wird die klar gebliebene Lösung vorsichtig 
verdampft, der Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, um das 
Pyrimidin von dem Kochsalz zu trennen, die weingeistige Lösung 
verdampft und der nun bleibende Rückstand aus Benzol umkrystallisirt. 
So werden lange, seidenglänzende Nadeln erhalten, die leicht in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aether, leicht in heissem, schwer in 
kaltem Benzol sich lösen und bei 192^ schmelzen. 

0.2014 g Subst. gaben 0.4261 g COa und 0.1257 g H2O. 

0.1617 g „ „ 32.4 ccm N bei 16» C und 770 mm Bar. 

Berechn et : Gref unden : 

C = 58.07 pCt. 57.70 pOt. 

H = 6.45 „ 6.93 „ 

N = 22.58 „ 23.61 „ 

Die Verbindung ist identisch mit der von E. v. Meyer aus 
Kyanmethin durch Einwirkung von salpetriger Säure erhaltenen 
„Oxybase".*) 

*) Journ. pr. Chem. 27. 154. 
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Da das Dimethyloxypyrimidin sowohl mit Basen als auch mit 
Säuren sich vereinigt, so ist die Zahl der aus ihm darstellbaren Salze 
unabsehbar. Es wurde jedoch nur das Silbersalz, welches übrigens 
bereits von E. v. Meyer*) ebenfalls beschrieben worden ist, und das 
Platindoppelsalz dargestellt. 

Das Silbersalz CeH^AgNgO wurde durch Versetzen des mit 
etwas überschüssigem Ammoniak in das Ammoniumsalz verwandelten 
Oxypyrimidins in wässeriger Lösung mit Silbernitrat als weisser 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der in Ammoniak und in Sal- 
petersäure löslich ist. 

0.1009 g Subst. gaben 0.0466 g Ag. 
Berechnet für CeHTAgNaO : Gefunden: 

Ag = 46.75 pCt. 46.18 pCt. 

Das Platindoppelsalz (CeHgN20.HCl)2PtCl, + 2H20 ist 
leicht löslich und wird beim Verdunsten einer mit etwas Salzsäure 
und mit Platinchlorid versetzten Lösung des Dimethyloxypyrimidins in 
gelbrothen, grossen, stark glänzenden, sehr schön ausgebildeten, tafel- 
förmigen, anscheinend rhombischen Krystallen erhalten, die beim Er- 
hitzen bei ca. 200** sich schwärzen und allmählich völlig zersetzen. 
Das Wasser geht erst bei etwas über 100® fort. 

0.1266 g Subst. gaben 0.0356 g Pt. 

0.1654 g „ verloren bei 140« 0.008 g H^O und gaben dann 0.0466 g Pt. 

Berechnet für (C6H8N90.flCl)aPtCU + 2H,0: Gefunden: 

Hau = 5.19 pCt. 4.83 pCt, 

Pt = 28.00 „ 28.12 „ 28.17 pCt. 



Gebromtes Dimethyloxypyrimidin. 
Setzt man Brom zu einer concentrirten Lösung von Dimethyl- 
oxypyrimidin, so entsteht ein Niederschlag, der aus Alkohol um- 
krystallisirt, weisse, leicht in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser lös- 
liche Nadeln bildet. Dieselben sind das brom Wasserstoff saure 
Salz des gebromten Dimethyloxypyrimidins 

/N-C.CHg 

CeH^BrN^O . HBr oder CH^ . C<^ ^CBr . HBr. 

^N~C • OH 
Das Salz zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Beim Er- 
wärmen mit Silbernitrat zersetzt sich das gebromte Oxypyrimidin all- 
mählich, jedoch ist diese Zersetzung nicht weiter verfolgt worden. 

*) 1. c. 
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Titrirt man das Salz mit Silbernitrat, so erhält man zunächst nur 
das in der Bromwasserstoffsäure enthaltene Brom als Bromsilber, all- 
mählich aber scheidet sich mehr Bromsilber durch Zersetzung der ge- 
bromten Base ab. 

Die Gresammtmenge des Broms wurde durch Glühen der Substanz mit 
Kalk bestimmt. 

0.2422 g Subst. brauchten 8.6 ccm */io Normalsilberlösung. 
0.31 J 3 g „ gaben 0.4050 g AgBr. 

Berechnet für CeHTBrNgO.HBr: Gefunden: 

Bn = 28.17 pCt. 28.44 pCt. 

Bra = 56.33 „ 55.36 „ 

n.-Aethyldimethyloxypyrimidon. Erhitzt man ein Ge- 
misch von etwa 12 g Dimethyloxypyrimidin, 6 g Kaliumhydrat, 15 g 
Bromäthyl und etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100^ so 
zeigt sich nach dem Erkalten der Röhre neben den Würfeln von 
Bromkalium eine reichliche Erystallisation eines organischen Salzes. 
Es ist nothwendig, einen lieber seh uss von Bromäthyl anzuwenden, 
sonst erhält man keine Spur dieser Erystalle. Beim schwachen Er- 
wärmen der Röhre lösen sich die Erystalle und lassen sich so von 
dem ungelöst bleibenden Bromkalium leicht trennen. Sie sind das 
bromwasserstoffsaure Salz des Dimethyloxypyrimidin- 
äthers, oder vielmehr des äthylirten Dimethyloxypyrimidons, 
CgH,N2(C2H5)0.HBr, besitzen nicht die Constitution 

.^N-C . CH3 / N C . CH3 

CH3 . Cf >CH , sondern CH3 . CC^ >CH, 

^N-C . OC2H, ^NCC^HJ-CO 

wie unten gezeigt werden soll. Das Salz bildet meist zu Warzen 
vereinigte Prismen, ist sehr leicht in Wasser, leicht in heissem, 
weniger leicht in kaltem Alkohol löslich, und zersetzt sich erst 
in sehr hoher Temperatur (oberhalb 280®) unter allmäh- 
licher Schwärzung und ohne zu schmelzen. 

1. 0.2208 g Subst. gaben 0.3340 g CO2. 

2. 0.2052 g „ „ 0..S048 g COa und 0.1037 g HaO. 

3. 0.1928 g „ „ 20.2 ccm N bei 13» C und 760 mm Bar. 

4. 0.1260 g „ „ 0.1024 g AgBr. 

Berechnet für CeHvNaO.CgHft.HBr: Gefunden: 

C = 41.20 pCt. 41.25 pCt. 40.5 pCt. 
H = 5.58 „ — 5.6 „ 

N = 12.01 „ 11.84 „ 

Br = 34.33 „ 34.53 „ 
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Setzt man zur concentrirten Lösung des Salzes Natronlauge, so 
bleibt die Flüssigkeit klar, die Äetbylverbindung ist also in Wasser 
leicht löslich. Jedoch liefert sie mit Natriumhydrat kein Salz mehr, 
wie das Oxypyrimidin selbst, denn aus dieser Lösung lässt sie sich 
durch Äether leicht ausziehen. Man schüttelt die Lösung mit Äether, 
hebt die ätherische Schicht ab und unterwirft dieselbe nach Verjagung 
des Äethers der Destillation. 

Das freie Aethyldimethyloxypyrimidon 

^N C . CH, 

CH3 . c€ >CH 

^NCC^HJ-CO 

bildet lange, weisse, bei 55® schmelzende Prismen, oder eine strahlig- 

krystallinische Masse, ist in den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht 

löslich und siedet bei 258®. 

0.1434 g Subst. gaben 22.2 ccm N bei 16^ und 766 mm Bar. 
Berechnet für C6H7N9O . CbHk : Gefunden: 

N = 18.42 pCt. 18.19 pCt. 

Dass die Constitution dieser Aethylverbindungen die hier wieder- 
gegebene ist, geht aus folgenden zwei Thatsachen hervor. E. v. Meyer 
hat aus dem Diäthylmethyloxypyrimidin C^Hj^NgO zwei verschiedene 
Aether gewonnen, von denen er die Constitution mit Sicherheit ermittelt 
hat. Der eine aus dem Diäthylmethylchlorpyrimidin C^H^gN^Cl mittels 
alkoholischer Kalilauge bereitet, ist ein bei 229 — 231^ siedendes Oel, 
welches durch Salzsäure unter Bildung von Chloräthyl sich zersetzt 

/N-C . C,H, 

und deshalb unzweifelhaft CgH^.C'f ^C.CHg zusammengesetzt 

^N-O.C.H, 
ist.*) Der zweite, aus dem Diäthylmethyloxypyrimidin selbst durch Erhitzen 
mit Bromäthyl auf 160® dargestellt, ist ein bei 43® schmelzender und 
bei 267 — 268® siedender Körper, welcher beim Erhitzen mit Salzsäure 
sich nicht zersetzt.**) Wie leicht zu ersehen, spricht sowohl der hohe 
Siedepunkt wie die Beständigkeit des bromwasserstoffsauren Salzes des 
äthylirten Dimethyloxypyrimidons dafür, dass diese Verbindung homolog 
dem zweiten von E. v. Meyer dargestellten Äether ist. In diesem 
ist aber das Äethyl unzweifelhaft mit einem Stickstoff, nicht mit dem 
Sauerstoff verbunden (vergl. E. v. Meyer, Journ. pr. Chem. 39. 270). 
Dazu kommt, dass das später zu beschreibende Phenylmethyloxy- 



♦) E. V. Meyer, Journ. pr. Chem. 22. 277. 
••) E. V. Meyer, Journ. pr. Chem. 26. 350. 
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pyrimidin thatsäcblich einen nach verschiedenen Methoden leicht zu 
gewinnenden Aether bildet, dessen Salze beim Erwärmen sich leicht 
zersetzen. 



^N~C . CH3 
Trimethyloxypyrimidin CHg.C^ \c . CH3 bildet 

sich beim Zusammenstehen von salzsaurem Acetamidin, Methylacet- 
essigsäther und lOproc. Natronlauge in äquimolecularen Verhält- 
nissen. Man dampft nach etwa 14tägigem Stehen der Masse auf ein 
kleines Volumen ein und reinigt die in seidenglänzenden Nadeln sich 
abscheidende Krystallmasse durch ümkrystallisiren aus einem Gemisch 
von Benzol und Ligroin. Es ist in Wasser etwas weniger leicht lös- 
lich wie das Dimethyloxypyrimidin, löst sich sehr leicht namentlich in 
der Wärme in Alkohol, Aceton, Aether, Benzol, dagegen schwer in 
Petroleumäther, schmilzt bei 176^, destillirt fast unzersetzt und ver- 
hält sich im Uebrigeri wie die Dimethylbase. 

0.1898 g Subst. gaben 33.4 ccm N bei 16<> C und 754 mm Bar. 
Berechnet für C7H10N2O: Gefunden: 

N = 20.29 pCt. 20.35 pCt. 



N~C . CH3 

Dimethyläthyloxypyrimidin CHg.CC^ ^CCgH^ 

\N-C.OH 

entsteht aus salzsaurem Acetamidin, Aethylacetessigäther und 
lOproc. Natronlauge. Allmählich krystallisirt ein Theil des Pyrimidins 
heraus, der Best wird durch Verdampfen der Mutterlauge und Aus- 
ziehen des Rückstandes mit Alkohol gewonnen. Es bildet lauge, 
seidenglänzende Nadeln, die leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, schwer in Petroleumäther sich lösen und bei 138® schmelzen. 

0.1759 g Subst. gaben 284 ccm N bei 19» und 755 mm Bar. 
Berechnet für C8H12N2O: Gefunden: 

N = 18.42 pCt. 18.43 pCt. 



N-C,C,H, 



MethvlphenyloxypvrimidinCHg .C/ >CH entsteht 

\N~C . OH 
auf Zusatz von Benzoylessigäther zu mit Natronlauge versetztem 
Acetamidin. Da die Flüssigkeit meist nicht klar wird, weil etwas 
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Benzoylessigäther ungelöst bleibt, setzt man vorsichtig Alkohol bis 

zur völligen Lösung desselben hinzu. Nach 24 stündigem Stehen hat 

sich ein dickes Oel am Boden abgeschieden, welches bei weiterem 

Stehen der Masse allmählich, namentlich nach dem ümschütteb, sich 

verringert, um nach mehreren Tagen einer reichlichen Krystallisation 

Platz zu machen. 

Die Krystalle sind kaum in Wasser, schwer in kaltem, ziemlich 

leicht in heissem Alkohol löslich, scheiden sich beim Umlösen aus 

Alkohol in langen feinen seidenglänzenden Nadeln ab, welche bei 238^ 

schmelzen, im üebrigen dem später zu beschreibenden isomeren Phenyl- 

methyloxypyrimidin in jeder Weise ähnlich sind. 

0.1255 g Subst. gaben 15.7 ocm N bei 15» und 758 mm Bar. 
Berechnet für CnHioNaO: Gefunden: 

N = 15.05 pCt. 14.61 pCt. 
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N-C.CO^H 

CHg.CC; ^CH +H2O. 

^N-C.OH 

Man vermischt äquimoleculare Mengen von salzsaurem Acetamidin, 
löproc. Natronlauge und Oxalessigäther und lässt das Gemisch 
8 Tage stehen. Alsdann setzt man verdünnte Salzsäure vorsichtig 
hinzu, bis die Flüssigkeit sauer reagirt. Aus der sauren Lösung 
scheiden sich langsam kleine Nädelchen ab, die aus Wasser um- 
krystallisirt werden. Man erhält so kleine kurze dicke Prismen, die 
in der Kälte sehr schwer in Wasser und verdünnten Säuren, etwas 
leichter in der Hitze sich lösen, sehr leicht löslich sind in Alkalien, 
und beim Erhitzen sich zersetzen. Die Verbindung enthält 1 H2O, 
welches sie bei 100^ leicht verliert, sonst aber bis 300^ sich nicht 
verändert. Die Ausbeute ist schlecht. 

0.5278 g Subst. verloren bei 100« 0.047 g HaO. 
0.1892 g „ gaben 29.6 com N bei 16<> und 742 mm Bar. 
Berechnet für CeHeNaOs + HaO: Gefunden: 

H2O = 10.47 pCt. 8.90 pCt. 

Für CeHeNaOs: 
N = 18.18 pCt. 17.80 „ 
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Aus Propiönamidin gewonnene Pyrimidine. 

.N-C.CH3 

Aethylmethyloxypyrimldin C^B^ . C< ^CH. 

^N~C . OH 
Aequivalente Mengen von salzsaurem Propiönamidin, Acetessig- 
äther und Natronlauge werden einige Tage zusammenstehen gelassen, 
alsdann die Lösung verdampft und der trockene Kückstand mit abso- 
lutem Alkohol ausgezogen. Die alkoholische Lösung hinterlässt das 
Pyrimidin in feinen weissen, leicht in Wasser und Alkohol löslichen, 
bei 160^ schmelzenden Nadeln. 

0.1656 g Subst. gaben 0.3698 g CO2 und 0.1183 g H3O. 
0.1844 g „ „ 33.8 ccm N bei 21.5« C und 762 mm Bar. 

Berechnet für C7H10N2O: Gefunden: 

C = 60.87 pCt. 60.90 pCt. 

H= 7.24 „ 7.93 „ 

N = 20.29 „ 20.87 „ 

Das s a 1 z s a u r e Salz C, Hj ^Ng . HCl ist sehr leicht in Wasser, 
etwas schwerer in Alkohol löslich, färbt sich beim Erhitzen gelb und 
schmilzt unter Zersetzung bei 240—246^. 

0.1747 g Subst. gaben 0.3104 g CO« und 0.1063 g H2O. 
Berechnet für C7H10N2O.HCI: Gefunden: 

C = 48.ia pCt. 48.45 pCt. 

H = 6.30 ,, 6.18 ,, 

Das Platindoppelsalz (C,Hi^N2 0.HCl)oPtCl^ scheidet sich 
auf Zusatz von Platinchlorid zur conceutrirten wässerigen Lösung des 
salzsauren Salzes in gelben dicken Prismen aus. Es ist ziemlich 
leicht löslich in Wasser, schmilzt bei 236^ unter Zersetzung und zer- 
setzt sich etwas beim Kochen mit Wasser. 

0.1096 g Subst. gaben 0.0313 g Pt. 
Berechnet für (C? H10N3O . HCl)9ptCl4 : Gefunden : 

Pt = 28.37 pCt. 28.56 pa. 



n.-Aethyl-Aethylmethyloxypyrimidon. Bei der Einwirkung von 
überschüssigem Bromäthyl auf mit der äquivalenten Menge Kaliumhydrat 
versetztes Aethylmethyloxypyrimidin erhält man ebenso wie beim Dimethyl- 
oxypyrimidin nicht den erwarteten Pyriraidinoxy äther, sondern d.äthylirte 

^N C.CH3 

AethylmethyloxypyrimidonCgHj.Cy ^CH. Zunächst 



NCC^HJ-CO 
bildet sich das bromwasserstoffsaure Salz der Aethylverbindung, welches in 
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Alkohol leichter löslich ist als das Bromhydrat des äthylirten Di- 
methyloxypyrimidons. Es wurden 10 g Aethylmethyloxypyrimidin, 
5 g Kaliumhydrat, ca. 12 Bromäthyl und etwas Alkohol 6 Stunden 
lang in geschlossenem Rohr im Wasserbade erhitzt, nach dem Er- 
kalten der Röhre der Inhalt filtrirt (es hatte sich lediglich Brom- 
kalium abgeschieden), das Filtrat eingedampft und krystallisiren ge- 
lassen. So wurden weisse Prismen erhalten, welche mit Natronlauge 
zersetzt und mit Aether ausgeschüttelt aus der ätherischen Lösung 
ein Oel hinterliessen, welches bei ca. 265** sott und schon wegen 
seines hohen Siedepunktes sich als äthylirtes Aethylmethylpyrimidon 
erwies. 

0.1682 g Subst. gaben 25.6 ccm N bei 14« und 765 mm. Bar. 
Berechnet für C7H9N8O . CjHö : Gefunden: 

N = 17.07 pCt. 18.02 pa. 

Das bromwasserstoffsaure Salz zersetzt sich erst in hoher Temperatur 
und ohne zu schmelzen. 



Gebrorates Aethylmethyloxypyrimidin. Setzt man 
Brom zur wässerigen Lösung des Aethylmethyloxypyrimidins, so 
findet wegen der nicht zu grossen Leichtlöslichkeit der Base in Wasser 
keine Abscheidung eines Salzes statt, wie beim Dimethyloxypyrimidin. 
Zur Darstellung eines gebromten Pyrimidins wurde deshalb Brom zur 
wässerigen Lösung der Base so lange hinzugefügt, als Entfärbung 
eintrat, alsdann Ammoniak zugesetzt und verdampft. Man erhält so 
das freie Aethylmethylbromoxypyrimidin 



/N~C.CR 



C^H, . CC >CBr 

\N-C . OH 

in langen farblosen stark glänzenden Nadeln, welche ziemlich schwer 

in Wasser löslich sind und bei 194—195*^ schmelzen. 

0.2040 g Subst. gaben 0.2846 g CO9 und 0.0855 g H2O. 
0.2092 g „ „ 22.4 ccm N bei 10^ C und 769 mm Bar. 

0.1646 g „ „ 0.1444 g AgBr. 

Berechnet für CTHoBrNgO: Gefunden: 

C = 38.71 pCt. 38.04 pCt. 
H = 4.15 „ 4.65 „ 

N = 12.87 ,, 12.97 „ 

Br = 36.87 „ 37.33 „ 

In alkoholischer Lösung giebt dieses gebromte Oxypyrimidin mit 
alkoholischer Kalilauge ein in langen weissen Nadeln krystallisirendes. 
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sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol lösliches Kalium- 
salz von der Zusammensetzung C^HgBrNaOK-j-HaO als Niederschlag. 
Bei 100** wird das Salz wasserfrei. 

1.8940 g lufttrockene Substanz verloren bei 100» 0.1275 g HaO. 
1.4587 g „ r, „ „ 100» 0.0967 g H2O. 

0.2358 g „ „ gaben 0.0723 g K2SO4. 

Berechnet für C, HgBrNBOK + H2O : Gefunden : 

H9O = 7.00 pCt. 6.73 pCt. 6.63 pCt. 

K = 14.28 „ 14.23 „ 

0.255 g des wasserfreien Salzes gaben 0.1834 g AgBr. 
0.2506 g „ „ „ „ 0.1830 g Agßr. 

Berechnet für ÖTHsBrNaOK: Gefunden: 

Br = 31.37 pCt. 30.61 pCt. 31.07 pCt. 



N-C.CHg 



Aethylmethylpyrimidin CjHjj.Cr >CH . 

\n~ch 

Aus dem Aethylmethyloxypyrimidin wurde auch das sauerstoflffreie 
Pyrimidin dargestellt. Jedoch sind die Ausbeuten so gering, dass 
nur sehr wenige Versuche mit der Base ausgeführt werden konnten. 
Das Oxypyrimidin wurde mit etwa der 15 fachen Menge Zinkstaub 
gemischt, und in Verbrennungsröhren, nachdem eine Lage Zinkstaub 
vor der Mischung vorgelegt worden war, bei ganz schwacher Roth- 
gluth überdestillirt. Hierbei ging neben wenig Wasser ein Oel von 
stark narkotischem Geruch über, welches bei 160^ siedet, in feuchten 
Gefässen anscheinend unter Hydratbildung zu langen weissen Prismen 
erstarrt und fast nur äusserst leicht lösliche, meist zerfliessliche Salze 
bildet. Nur das Chlorquecksilber und das Chlorzinkdoppelsalz bildeten 
schwer lösliche weisse Krystallkörnchen. 

1. 0.1509 g Subst. gaben 0.3764 g CO9 und 0.1146 g H3O. 

2. 0.116 g „ „ 0.2946 g COa und 0.842 g flaO. 

3. 0.2374 g „ „ 48.6 ccm N bei 16® und 749 mm Bar. 

4. 0.1158 g „ „ 23.6 ccm N bei H^ und 743 mm Bar. 

5. 0.0946 g „ „ 18.9 com N bei 14« und 750 mm Bar. 
Berechnet für CtHioNs: Gefunden: 

C = 68.85 pCt. 68.3 pCt. 69.25 pCt. 

H = 8.2 „ 8.4 „ 7.97 „ 

N = 22.95 , 23.52 „ 23.43 , 23.19 pCt. 

Eine eigeuthümliche Veränderung erleidet die Base, wenn man 
sie bei Gegenwart von Platinchlorid mit verdünnter Salpetersäure 
vorsichtig erwärmt. Löst man die Base in Salzsäure, fügt etwas 
Platinchlorid und verdünnte Salpetersäure hinzu und erwärmt die 



Aethyldimethyloxypyrimidin. 225 

Mischung in einem Bechergläschen im Wasserbade, so tritt plötzlich, 
sobald die nothwendige Concentration erreicht ist, Gasentwickelung 
und Abscheidung eines gelben Pulvers ein. Dieses Pulver ist un- 
löslich in Säuren, besitzt also kaum noch basischen Charakter, löst 
sich unter Zersetzung in Alkalien und verpufft beim Erhitzen. 

Aus Mangel an Material konnten nur zwei Analysen der Substanz 
ausgeführt werden. Nach denselben ist kaum daran zu zweifeln, 
dass ein Dichlornitroderivat des Aethylmethylpyrimidins vorliegt, 
C^H^ClaCNO^)^^: 

0.1093 g Subst. gaben 0.144 Cüa und 0.0398 g HaO 
0.Ö838 g „ „ nach dem Glühen mit Kalk 0.106 g AgCl. 

Berechnet für C7H,Ol9(NOa)N2: Gefunden: 

C = 35.6 pCt. 35.93 pCt. 

H = 3.0 „ 4.31 

Cl = 30.1 . 30.26 



»t 



N~C.CH3 
Aethyldimethyloxypyrimidin CgH^ . C<^ ^C.CHg. 

\n-c.oh 

Salzsaures Propionamidin, in wenig Wasser gelöst, mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Methylacetessigäther und Natron- 
lauge versetzt, wird drei Tage stehen gelassen, dann die Flüssigkeit 
verdampft, der Eückstand mit Aether ausgezogen, der ätherische Aus- 
zug verdampft und der nun hinterbleibende Rückstand aus Benzol 
umkrystallisirt. Es bildet lange weisse seidenglänzende Nadeln, ist 
sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether, ziemlich leicht in Benzol, 
schwer in Petroleumäther löslich und schmilzt bei 165^. 

0.1292 g Subst. gaben 20.6 ocm N bei 12« und 750 mm Bar, 
Berechnet für CsHiaNaO: Gefunden: 

N = 18.42 pCt. i8.H6 pCt. 

Die Base ist isomer dem S. 220 beschriebenen Dimethyläthyl- 
oxypyrimidin, ferner der bei 150^ schmelzenden von E. v. Meyer be- 
schriebenen und aus Kyanmethäthin erhaltenen „Oxybase",*) welche 
entweder Diäthyloxypyrimidin oder Methyläthylmethyloxypyrimidin ist. 



Aethylmethyläthyloxypyrimidin 



/N~C . CHg 



N~C . OH 



*) Journ. pr. Ohem. 31. 115, 39. 267. 

Pinner, Iroido&ther. 15 
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entsteht beim dreitägigen Stehen einer Mischung von Propionamidin, 
Natronlauge und Aethylacetessigäther. In gleicher Weise 
wie die vorhergehende Base gereinigt, bildet es lange seidenglänzende 
Nadeln, die in Wasser etwas weniger leicht sich lösen, im üebrigen 
aber dasselbe Verhalten zeigen wie die homologe Verbindung. Es 
schmilzt bei 135®. 

0.1514 g Subst. gaben 22.2 ccm N bei 20^ und 757 mm Bar. 
Berechnet für CgHuNaO: Gefunden: 

N = 16.87 pCt. 16.71 pCt. 

Dieses Pyrimidin ist isomer der aus dem Kyanäthin von 

E. V. Meyer dargestellten „Oxybase", deren Constitution, wie derselbe 

/N-C.C,H, 
nachgewiesen hat,*) CgHg.C^^ ^C.CH,, also Diäthylmethyl- 

\n-coh 

oxypyrimidin, ist. Das dritte Isomere, das Methyldiäthyloxy- 
pyrimidin, welches aus Acetamidin und Propionylbuttersäureäther sich 
würde herstellen lassen, ist nicht bekannt. 



N-C.CeH, 
Aethylphenyloxypyrimidin CgH^ . C<^ >>CH bildet 

\N-C . OH 

sich beim Zusammenstehen von salzsaurem Propionamidin mit 

etwas überschüssigem Benzoylessigäther und Natronlauge. Es scheidet 

sich zunächst ein dickes Oel am Boden aus, nach etwa 2 Tagen bilden 

sich grosse, aus seidenglänzenden Nadeln bestehende Warzen und 

allmählich verwandelt sich das abgeschiedene Oel ebenfalls in eine 

Krystallmasse. Man säuert mit Essigsäure schwach an, filtrirt und 

krystallisirt die Substanz aus Alkohol um. Es ist sehr wenig in 

Wasser, sehr schwer in kaltem, schwer in heissem Alkohol löslich, 

krystallisirt daraus in langen, dünnen, seidenglänzenden Nadeln und 

schmilzt bei 238^. In Alkalien und Mineralsäuren ist es leicht löslich. 

0.1456 g Subst. gaben 17.5 ccm N bei 12^ und 752 mm Bar. 
• Berechnet für C19H12N2O: Gefunden: 

N = 14.0 pCt. J4.ll pCt. 
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'*) Journ. pr. Chem. 39. 156. 
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Diese Verbindung unterscheidet sich von den übrigen von mir dar- 
gestellten Oxypyrimidincarbonsäuren durch ihre Leichtlöslichkeit in 
Wasser, weshalb ihre Darstellung mit etwas mehr Schwierigkeit ver- 
bunden ist. Man lässt ein Gemisch von Propionamidin, 15proc. 
Natronlauge und Oxalessigäther in äquimolecularen Mengen etwa 
8 Tage stehen, säuert alsdann die Masse mit Salzsäure an und ver- 
dampft die Flüssigkeit zur Trockne. Der Kückstand wird mit Alkohol 
oder Aceton wiederholt ausgekocht. So erhält man eine beim Er- 
kalten des Auszugs zum grösseren Theil in kleinen Warzen aus- 
krystallisirende Masse, welche man am besten aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisirt und welche alsdann in kleinen zu Warzen vereinigten 
Nadeln erhalten wird. Dieselben sind leicht in Wasser, sehr schwer 
in Alkohol und Aceton löslich, verlieren sehr leicht bei 100^ ihr 
Krystallwasser, sind aber in wasserfreiem Zustande sehr hygroskopisch, 
und schmelzen unter Aufschäumen (jedenfalls Kohlensäureentwickelung) 
bei 216^ 

0.5134 g Subst. verloren bei 100« 0.0725 g H9O. 
0.1831 g „ gaben 0.3322 g CO9 und 0.0823 g H2O. 
0.1696 g „ „ 24.6 ccm N bei J90 C und 760 ram Bar. 

Berechnet für C7H8N2O8: G-efunden: 

C = 50.0 pCt. 49.48 pa. 

H= 4.76 „ 4.99 „ 

N = 16.67 „ 16.67 „ 

IVaHaO = 13.85 „ 14.12 „ 



Aus Normalbutyramidin dargestellte Pyrimidine. 

/N~C . CH3 
Propylmethyloxypyrimidin CH3 . CH^ . CH^ . C<f >CH . 

> \N""C . OH 

Zu einer concentrirten wässerigen Lösung von salzsaurem Butyramidin 
setzt man die äquivalente Menge Natronlauge und Acetessigäther. 
Innerhalb 24 Stunden scheiden sich in reichlicher Menge Nadelbüschel 
ab, die nach mehrtägigem Stehen der Reactionsmasse abfiltrirt und 
aus öOproc. Alkohol umkrystallisirt werden. 

Dieses Pyrimidin ist leicht löslich in Alkohol, in Alkalien und 
in Mineralsäuren, schwerer in Benzol und in Wasser. Mit Wasser- 
dämpfen ist es bedeutend flüchtig, so dass beim Eindampfen seiner 
wässerigen Lösung nur wenig zurückbleibt. Es schmilzt bei 143^. 

0.1102 g Subst. gaben 0.2544 g COa und 0.078 g H9O. 
0.1304 g „ „ 20.9 ccm N bei 22<> C und 756 mm Bar. 

15 • 
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Berechnet für CgHiaNgO: 
C — 63.16 pCt. 
H— 7.89 „ 
N — 18.42 „ 

• 




Gefunden: 
62.88 pCt. 
7.86 „ 
18.06 „ 



N~C . CH3 
Propyldimethyloxypyrimidin CgH, . C<^ >>C . CHg 

\n-C . OH 

in gleicher Weise aus salzsaurem Normalbutyramidin, Natronlauge 
und Methylacetessigätber dargestellt. Man reinigt die nach 
mehrtägigem Stehen der Reactionsmasse abgeschiedene Substanz durch 
Umkrystallisiren aus Ligroin. Es ist in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (mit Ausnahme von Wasser) leicht löslich, am wenigsten noch 
in Ligroin (in ca. 4 Theilen). Es bildet feine weisse Nadeln, die 
bei 127® schmelzen. 

0.1364 g Subst. gaben 21.0 com N bei 21^ C und 756 mm Bar. 
Berechnet für C9H14N9O: Gefunden: 

N = 16.87 pCt. 17.32 pCt. 



Propylmethyläthyloxypyrimidin 

.N~C . CHg 

C3H, . C \ >C . CgHg 

\N-C . OH 
in gleicher Weise aus salzsaurem Butyramidin, Natronlauge und 
Aethylacetessigäther dargestellt. Man reinigt es durch Um- 
krystallisiren aus ganz verdünntem Alkohol. Es bildet zarte weisse 
Nadeln, ist sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, weniger 
in Wasser löslich und schmilzt bei 121®. 

0.1856 g Subst. gaben 0.4572 g CO« und 0.144 g HaO. 

0.1484 g , , 20.6 com N bei 20^ C und 762 mm Bar. 

Berechnet für CioHieNgO: Gefunden: 

C = 66.67 pa. 67.08 pCt. 

H= 8.89 „ 8.62 „ 

N = 15,56 „ 15.91 „ 



Propylmethylbenzyloxypyrimidin 



N-C . CH3 



CgHj . C\ ^^^ • ^Hg . CgHg, 

\N~C . OH 

Fügt man Benzylacetessigäther zu einer mit der äquivalenten 

Menge Natronlauge versetzten wässerigen Lösung von salzsaurem 
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Nonnalbutyramidin, so erhält man keine klare Lösung. Es ist des- 
halb nothwendig, vorsichtig so viel Alkohol hinzuzusetzen, bis eben 
die Flüssigkeit klar geworden ist. Nach kurzer Zeit scheidet sich 
ein schweres Oel ab, welches allmählich in einen festen Krystallkuchen 
sich verwandelt. Nach mehreren Tagen filtrirt man den Krystallkuchen 
ab und krystallisirt ihn aus Alkohol um. 

Die Substanz bildet lange, haarfeine, seidenglänzende Nadeln, 
die kaum in Wasser, schwer in Chloroform, Benzol, kaltem Alkohol, 
leicht in kochendem Alkohol und in Pyridin sich lösen und bei 167^ 
schmelzen. 

0.1426 g Subst. gaben 15.2 ccm N bei 22« C und 755 mm Bar. 
Berechnet für C16H18N2O: Gefunden; 

N = 11.57 pOt. 11.98 pCt. 



N-C . CeH, 
Propylphenyloxypyrimidin C8H7.C<' >CH ent- 

\N-C . OH 

steht innerhalb weniger Stunden beim Vermischen von salzsaurem 

Butyrimidoäther, Natronlauge, Benzoylessigäther und so viel 

Alkohol, dass eben klare Lösung eintritt, und scheidet sich in Krystallen 

aus. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es haarfeine, seidenglänzende 

Nadeln, ist leicht in heissem, schwer in kaltem Alkohol, in Aether 

und in Benzol löslich und schmilzt bei 183^. 

0.1968 g Subst. gaben 22.0 com N bei 18» und 767 mm Bar. 
Berechnet für CisHuNaO; Gefunden: 

N = 13.08 pCt. 13.06 pCt. 



Aus Isobutyramidin dargestellte Pyrimidine. 

Wie vorauszusehen stimmen die aus Isobutyramidin zu erhaltenden 
Oxypyrimidine in ihren Eigenschaften und Löslichkeitsverhältnissen 
mit den ihnen entsprechenden aus Normalbutyramidin bereiteten Ver- 
bindungen so nahe überein, dass die Methode der Darstellung und der 
Reinigung genau dieselbe bleibt. Es soll deshalb die Darstellung 
dieser Verbindungen nicht nochmals erwähnt werden. 

Isopropylmethyloxypyrimidin 

/N~"C . CH3 
(CH3)2.CH.C^ >CH 

\N-C . OH 

bildet feine, weisse, bei 173^ schmelzende Nadeln. 
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0.1802 g Subst. gaben 0.4154 g CO9 und 0.1289 g H9O. 

0.1535 g „ „ 24.4 com N bei 20^ C und 763 mm Bar. 

Berechnet für CgHiaNaO: Gefunden: 

C = 63.16 pCt. 62.86 pCt. 

H = 7.89 „ 7.94 „ 

N = 18.42 „ 18.26 „ 



Isopropyldimethyloxypyr Imidin 

/.N~C . CH, 

\n~C . OH 
ist etwas schwerer löslich als die Normalpropylverbindung. Weisse, 
seidenglänzende, bei 145^ schmelzende Nadeln. 

0.1702 g Subst. gaben 25.0 com N bei 20® C und 763 mm Bar. 
Berechnet für C9H14N2O: Gefunden: 

N = 16.87 pCt. 16.88 pCt. 



Isopropylmethyläthyloxypyrimidin 



N~C . CH3 
(CHg)« . CH . C>. ^C . CgHjj 

\N~C . OH 

Feine, weisse, bei 153^ schmelzende Nadeln. 

0.1012 g Subst. gaben 0.2451 g COa und 0.081 g H9O. 
0.1849 g „ „ 25.0 ccm N bei 20» C und 762 mm Bar. 

Berechnet für CioHieNaO: Gefunden: 

C = 66.67 pCt. 66.05 pCt. 

H = 8.89 „ 8.90 „ 

N = 15.56 „ 15.51 „ 



Isopropylmethylbenzyloxypyrimidin 

^ N-C . CH« 
(CHg J2 • CH . CC Ü^C . CHg . CgHjj 

^N~C.OH 

ist noch schwerer löslich als die entsprechende Normalpropylver- 
bindung und wurde deshalb aus Pyridin, worin es sich leicht löst, 
umkrystallisirt. 

Es bildet haarfeine, seidenglänzende Nadeln, die bei 184® 
schmelzen. 

0.1222 g Subst gaben 12.9 ccm N bei 20« C und 755 mm Bar. 
Berechnet für CisHisNaO: Gefunden: 

N = 11.57 pCt. 11.87 pCt. 
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Isopropylphenyloxypyrimidin 

(CH8),.CH.Cr >CH 

\N-C . OH 

mittels Benzoylessigäther dargestellt, bildet feine, bei 227^ schmelzende 

Nadeln. 

0.173 g Subst. gaben 20.2 ocm N bei 22® C und 760 mm Bar. 
Berechnet für CigHiiNaO: Gefunden: 

N = 13.08 pCt, 13.23 pCt. 



Aus Capronamidin dargestellte Pyrimidine. 

/N-C . CH3 
Amylmethyloxypyrimidin C^H^.Cc^ >CH . 

\N~C . OH 

Setzt man zu einer mit der äquivalenten Menge Natronlauge ver- 
mischten Lösung von salzsaurem Capronamidin Acetessigäther und so 
viel Alkohol, dass eben klare Lösung entsteht^ so trennt sich die 
Flüssigkeit, wenn man etwas concentrirte Lösungen genommen hat, 
innerhalb 24 Stunden in zwei Schichten. Man lässt zweckmässig 
mehrere Tage stehen und lässt dann im Becherglase bei 40—50^ die 
Flüssigkeit etwas verdunsten, um die grössere Menge des Alkohols zu 
entfernen. Beim langsamen Erkalten scheiden sich alsdann lange, 
stark glänzende, dicke Nadeln ab. Man kann auch die Flüssigkeit 
völlig verdampfen, den Bückstand in Aceton aufnehmen, die Lösung 
wieder verdampfen und die Krystallmasse aus einer Mischung von 
1 Theil Aceton und 3 — 4 Theilen Ligroin umkrystallisiren. 

Das Amylmethyloxypyrimidin bildet lange glänzende, bei 100^ 
schmelzende Nadeln, ist wenig in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Chloroform, Aceton, schwer in Ligroin löslich. 

0.2206 g Subst. gaben 28.7 com N bei 12^ und 759 mm Bar. 
Berechnet lür C10H16N9O: Gefunden: 

N = 15.56 pCt. 15.42 pCt. 



N~C . CH3 

Amyldimethyloxypyrimidin Cj^H^^ . C:^ >C . CH3 

\N-C . OH 

in gleicher Weise wie die vorhergehende Verbindung mittels Methyl- 
acetessigäther darzustellen. Es bildet lange glänzende Nadeln, die 
bei 109^ schmelzen und noch etwas schwerer in Wasser und etwas 
leichter in Ligroin sich lösen als die vorhergehende Verbindung. 
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0.2004 g Subst. gaben 25.2 ccm N bei 18^ C und 755 mm Bar. 
Berechnet für CnHisNaO: Gefunden: 

N = 14.43 pOt. 14.42 pCt. 



Amylmethylätbyloxypyrimidin C^B.^^ .C<f ^CC^H^ 

\n~c.oh 

in gleicher Weise wie die beiden vorhergehenden Verbindungen mittels 
Aethylacetessigäther zu bereiten. Die Verbindung ist aus reinem 
Ligro'in, worin sie in der Kälte schwer, in der Wärme ziemlich leicht 
löslich ist, umkrystallisirt worden. Sie bildet lange, bei 97^ 
schmelzende Nadeln und ist, abgesehen von ihrer geringen Löslichkeit 
in Wasser, in den gebräuchlichen Lösungsmitteln noch leichter löslich 
vne die vorhergehenden Verbindungen. 

0.195 g Subst. gaben 22.9 ccm N bei 14« und 755 mm Bar. 
Berechnet für Ci2H8oNsO: Grefunden: 

N = 13.46 pCt. 13.73 pCt. 



/N""C . CeHg 



Amylphenyloxypyrimidin CßHjj.Cr; >CH wird 

" N~C . OH 

in der Weise dargestellt, dass concentrirte Lösungen von salz- 
saurem Capronamidin und Natriumhydrat mit Benzoylessigäther in 
äquivalenten Mengenverhältnissen und etwas Alkohol zusammengebracht 
und ca. 4 Tage stehen gelassen werden. Darauf wird die Flüssigkeit 
mit etwas Wasser und mit Essigsäure bis zur schwach sauren Reaction 
versetzt und der entstandene Niederschlag aus etwa 60proc. Alkohol 
umkrystallisirt. 

Lange, haarfeine, seidenglänzende Nadeln, sehr wenig in Wasser, 
schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol löslich und bei 164^ 
schmelzend. 

0.2400 g Subst. gaben 24.6 ccm N bei IS« C und 754 mm Bar. 
Berechnet für CißHisNaO: Gefunden: 

N = 11.57 pCt. 11.74 pCt. 



Aus Stearamidin dargestellte Oxypyrimidine. 
Heptadecyl-methyloxypyrimidin 

/N~C . CR, 
C17H35.C. >CH . 

\N"C . OH 
Zu einer coucentrirten alkoholischen Lösung von salzsaurem Stearamidin 
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wurde die berechnete Menge lOproc. alkoholischer Natronlauge gefügt, 
vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und das Piltrat mit der äqui- 
valenten Menge Acetessigäther versetzt. Nach einigen Tagen schieden 
sich kleine farblose Massen ab, die nach etwa 8 Tagen sich nicht 
mehr zu vermehren schienen. Nun wurde abfiltrirt, mit etwas ver- 
dünntem Alkohol gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 
So wurde das Heptadecyl-methyloxypyrimidin als feine, bei 
83® schmelzende, nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton, Aether, 
Pyridin lösliche Nädelchen erhalten. 

0.1688 g Subst. gaben 0.4696 g OO9 und 0.1810 g H2O. 

0.1716 g „ „ 12.2 com N bei I60 und 751 mm Bar. 

Berechnet für C99H4oNaO: Gefunden: 

C = 75.87 pCt. 75.87 pCt. 

H = 11.50 „ 11.91 „ 

N = 8.04 „ 8.18 „ 



Heptadecyl-dimethyloxypyrimidin 

N~C . CH3 

N-C.OH 
wird in derselben Weise wie die vorhergehende Verbindung erhalten, 
wenn statt des Acetessigäthers Methylacetessigäther zur Verwendung 
gelangt. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das Pyrimidin farblose, 
concentrisch gruppirte Nadeln, die bei 98*^ schmelzen und hinsichtlich 
ihrer Löslichkeit wie die vorhergehende Verbindung sich verhalten. 

0.189 g Subst. gaben 0.532 g COa und 0.2022 g H9O. 

0.1434 g „ „ 10.0 ccm N bei 17^ und 756 mm Bar. 

Berechnet für C28H42NaO: Gefunden : 

C = 76.25 pCt. 76.71 pCt. 

H = 11.60 „ 11.88 „ 

N = 7.73 „ 8.05 „ 



Heptadecyl-methyläthyloxy pyrimidin 

^N~C.CH3 

\N"C.0H 

wird wie die vorhergehende Verbindung unter Anwendung von Aethyl- 

acetessigäther erhalten und krystallisirt aus Alkohol in atlasglänzenden, 
langen, haarfeinen Nadeln, die bei 92^ schmelzen, nicht in Wasser, 
leicht in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Aether und Pyridin 
sich lösen. 
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0.1679 g Subst gaben 0.4713 g OO9 und 0.1839 g HaO. 

0.1332 g „ „ 8.2 ccm N bei 20^ und 760 mm Bar. 

0.114 g „ „ 7.1 ccm N bei 20^ und 760 mm Bar. 

Berechnet für C24H44N2O: Gefunden: 

C = 76.59 pCt. 76.55 pCt. 

H = 11.71 „ 1:^.16 „ 

N = 7.44 „ 7.04 „ 7.12 pCt. 



Heptadecyl-metbylbenzyloxypyrimidin 

Cj 7H35 . Cv^^ ^C . CHo . CgHj^ 

\n-c.oh 

wie die vorhergehenden Verbindungen unter Anwendung von Benzyl- 
acetessigäther dargestellt, bildet farblose, zarte Nadeln, welche bei 94^ 
schmelzen und in Alkohol, Aether, Aceton leicht löslich sind. 

0.156 g Subst. gaben 9.0 'ccm N bei 20^ und 750 mm Bar. 
Berechnet für C20H46N2O: Gefunden: 

N = 6.40 pCt. 6.51 pCt. 



H ep t a de cyl-phenyloxypyr Imidin 

\N-C.OH 

wie die vorhergehenden Verbindungen mittels Benzoylessigäther dar- 
gestellt, bildet sternförmig gruppirte, bei 117*^ schmelzende, in Alkohol, 
Aether, Aceton leicht lösliche Nadeln. 

0.0912 g Subst. gaben 5.4 ccm N bei 22<^ und 758 mm Bar. 
0.1416 g „ „ 8.9 ccm N bei 20« und 757 mm Bar. 

Berechnet für C27H42N2O: Gefunden: 

N = 683 pCt. 6.69 pCt. 7.16 pCt. 



Aus Oxyisobutyramidin dargestellte Pyrimidine. 

a.-Oxyisopropylmethyloxypyrimidin 

/N~C . CH3 
(CH3)2.C0H.C< >CH 

\N""C . OH 

-durch Zusammenstehenlassen von salzsaurem Oxyisobutyramidin mit 

Acetessigäther und Natronlauge erhalten. Nach ca. 14tägigem Stehen 

verdampft man zur Trockene, zieht den Eückstand mit Alkohol aus 

und krystallisirt den beim Verdampfen der alkoholischen Lösung ver- 

-bleibenden Rückstand aus Aceton um. So erhält man lange, seiden- 
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glänzende, in den gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht lösliche Nadeln, 
welche bei 98** schmelzen. 

0.188 g Subst. gaben 27.0 ccra N bei 22<* und 756 mm Bar. 
Berechnet für CsHisNaOa: Gefunden: 

N = 16.66 pCt. 16.18 pCt. 



a-Oxyisopropylphenyloxypyrimidin 



N-C.C,H, 



(ch3)2.c0h.cc >ch 

\n~c.oh 

erhält man beim Zusammenstehenlassen von salzsaurem Oxyisobutyr- 
amidin mit Benzoylessigäther und Natronlauge. Nach etwa 14tägigem 
Stehen dampft man, da die Verbindung nur zum Theil auskrystallisirt, 
die Masse zur Trockene, zieht mit Alkohol aus und krystallisirt den 
beim Verdampfen der alkoholischen Lösung bleibenden Rückstand aus 
Alkohol oder Benzol oder Aceton um. 

Es bildet kleine glasglänzende Prismen, die schwer in Wasser 
und Petroleumäther, leicht in den anderen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln sich lösen und bei 198** schmelzen. 

0.1538 g Subst. gaben 17.2 com N bei 21.5<> C und 757 mm Bar. 
Berechnet für CisHuNgOa: Gefunden: 

N = 12.65 pa. 12.17 pCt. 



Aus Purfuramidin dargestellte Pyrimidine. 

.N~C . CH3 
Purylmethyloxypyrimidin C^HgO.C^^ >CH . 

\n~C . OH 

Man lässt eine mit der äquivalenten Menge Natronlauge versetzte 

Lösung von salzsaurem Purfuramidin mit etwas mehr als der berechneten 

Menge Acetessigäther zusammenstehen. In wenigen Stunden beginnen 

Krystalle sich auszuscheiden und innerhalb 24 Stunden verwandelt die 

Plüssigkeit sich in einen dicken Brei. Nach mehrtägigem Stehen der 

Masse säuert man mit Essigsäure etwas an, filtrirt und krystallisirt 

aus Alkohol um. Man erhält so feine lange seidenglänzende Nadeln, 

die schwer in Alkohol sich lösen und bei 225*^ schmelzen. 

0.1615 g Subst. gaben 22.1 ccm N bei 17^ und 761 mm Bar. 
Berechnet für C9H8N2O9: Gefunden: 

N = 15.91 pCt. 15.95 pCt. 
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.N-C . CH3 
Puryldimethyloxypyrimidin C^HgO.C<; ^C.CHg. 

\N-C . OH 

Lässt man eine mit; der äquivalenten Menge Natronlauge versetzte 

Lösung von salzsaurem Furfuramidin mit einem kleinen üeberschuss 

vonMethylacetessigäther zusammenstehen, so beginnen nach etwa 

24 Stunden Krystalle sich auszuscheiden und nach 2—3 Tagen ist 

die Masse in einen Brei verwandelt. Nach etwa 8 Tagen filtrirt man 

die abgeschiedenen Krystalle ab und krystallisirt sie aus Alkohol um. 

Man erhält so kleine stark glänzende Nädelchen, welche in Alkohol 

etwas schwerer löslich sind als die vorhergehende Verbindung und 

bei 231^ schmelzen. 

0.1647 g Subst. gaben 21.0 ccm N bei 19<> und 76] mm Bar. 
Berechnet für CioHtoN209: Gefunden: 

N = 14.73 pCt. 14.67 pCt. 



Furylmethylbenzyloxypyrimidin 

.N-C . CH, 
C^HgO . Cv ^CJ . CH.2 . OgHjj. 

^N-C . OH 

Man setzt zu einer concentrirten Lösung von salzsaurem Furfuramidin 
die berechnete Menge löproc. Natronlauge, dann einen kleinen üeber- 
schuss von Benzylacetessigäther und so viel Alkohol, dass eine völlig 
. klare Lösung resultirt. Nach 2 — 3 Tagen beginnt eine Krystall- 
ausscheidung, die nach etwa 8 Tagen beendet ist. Nun wird mit 
Essigsäure angesäuert, filtrirt und die Krystallmasse aus Eisessig um- 
krystallisirt. Man erhält so feine weisse Nadeln, die nicht in Wasser, 
wenig in Alkohol, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Eis- 
essig sich lösen und bei 238^ schmelzen. 

0.1795 g Subst. gaben 16.4 ccm N bei 20<* C und 763 mm Bar. 
Berechnet für CioHuNgOa: Gefunden: 

N = 10.52 pCt. 10.49 pCt. 



N~C . C^H, 
Furylphenyloxy pyrimidin C^H^O.C<^ >CH . 

^N~C . OH 

Zu einem äquimolecularen Geraisch von salzsaurem Furfuramidin und 
löproc. Natronlauge setzt man etwas mehr als die berechnete Menge 
Benzoylessigäther und so viel Alkohol, dass eine vollkommen klare 
Lösung entsteht. Nach mehreren Tagen beginnt die Krystallausscheidung, 
welche nach ca. 8 Tagen beendet ist. Man säuert mit Eissigsäure 
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an, filtrirt und krystallisirt aus Eisessig um. Das Pyrimidin bildet 
feine weisse Nadeln, die nicht in Wasser, sehr wenig auch in heissem 
Alkohol, schwer in kaltem, leichter in heissem Eisessig sich lösen und 
bei 256*^ schmelzen. 

0.1596 g Subst. gaben 16 com N bei 19<> und 763 mm Bar. 
Berechnet für C14H10N2O2: Gefunden: 

N = 11.76 pCt. 11.57 pCt. 



Furyloxypyrimidincarbonsäure. 
Eigenthümlich ist es, dass bei der Einwirkung von Oxalessigäther 
auf Furfuramidin nicht die bei den anderen Amidinen entstehende 
Furyloxypyrimidincarbonsäure schliesslich sich bildet, sondern eine um 
HgO reichere Verbindung, welche durch Erwärmen von diesem Wasser 
nicht befreit werden kann. Man wäre versucht, diese Thatsache da- 
durch zu erklären, dass abweichend von den anderen Amidinen das 
Furfuramidin mit dem Oxalessigäther in der Weise reagirt, dass die 
Amidogruppe nicht auf das Aethoxyl des Essigätherrestes ""CHj . COOCgH^, 
sondern des Oxalätherrestes~CO.COOC2H5 einwirkt, so dass also zu- 
nächst die Umsetzung in folgender Weise vor sich geht: 

NH CH^.CO.aH. 

+ aH30.C< I - , 

^ * ' NH.CO.CO 

ein solcher Körper könnte dann bei der Verseifung die Säure 

NH CK.COoH 

* ' NH.CO.CO 

liefern, aber nicht eine Pyrimidincarbonsäure. Dieser Auffassung stehen 

jedoch folgende zwei Punkte entgegen. Die Säure 

^NH CHg . CO,H 

C.HoO.C^ I 

' ' NH.CO.CO 

würde eine /^.-Ketonsäure und deshalb recht unbeständig sein, leicht 

unter Abspaltung von Kohlensäure bezw. von Essigsäure zerfallen. Die 

aus dem Furfuramidin erhaltene Säure kann aber in keiner Weise als 

unbeständig bezeichnet werden. Dann aber müsste die Säure einbasisch 

sein, die aus Furfuramidin erhaltene Säure ist aber, wie aus ihrem 

Silbersalz erwiesen wurde, zweibasisch. 

Man ist deshalb genöthigt anzunehmen, dass das Furfuramidin in 

normaler Weise auf Oxalessigäther wirkt, dass hierbei nach der Gleichung 
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^NH CO . CO, CK 

+ C,H30.C< I 

NH.CO.CHj 

zunächst das Aethoxalylacetylfnrfuramidin sich bildet, aus 
welchem durch Bingschliessung die Verbindung 

,N C(OH).CO,C,Hj 

\nh~co 

entsteht, welche bei der Verseifung in die Säure 

N C(0H).C02H 

C,H80.C< >CH2 

\nh-co 

sich verwandelt. Aus dieser Säure lässt sich durch Erwärmen die 
Oxypyrimidincarbonsäure nicht erhalten, wohl aber bei der Bereitung 
von Salzen. 

Man kann aber auch annehmen, dass das Molekül H«^0 nichts 
anderes als Krystallwasser ist, welches erst bei Temperaturen, bei 
denen die Carbonsäure sich zersetzt, entfernt werden könnte,, obwohl 
alle bekannten Oxypyrimidincarbonsäuren, wenn sie wasserhaltig sind, 
das Krystallwasser schon weit unter JOO® verlieren. 

Wie bei den aromatischen Verbindungen gelingt es auch beim 
Furfuramidin, das erste Keactionsproduct desselben mit Oxalessig- 
äther, das Aethoxalylacetylfurfuramidin mit Leichtigkeit zu 
isoliren. 

Aethoxalylacetylfurfuramidin 

NH CO.CO^C.H. 

^NH.CO.CH^ 

Zu einer concentrirten Lösung von salzsaurem Furfuramidin setzt 
man die berechnete Menge löproc. Natronlauge und dann Oxalessig- 
äther. Hierbei tritt ziemliche Erwärmung ein. Nach mehrtägigem 
Stehen scheidet sich eine Krystallmasse ab, welche abfiltrirt und aus 
Aceton umkrystallisirt werden kann. Ein sehr erheblicher Theil be- 
findet sich noch in der Lösung, den man leicht gewinnen kann, wenn 
man zur Lösung noch etwas Natronlauge zufügt, um den Aether zu 
verseifen, über Nacht stehen lässt und mit Essigsäure ansäuert. 

Die aus Aceton umkrystallisirte Krystallmasse bildet farblose, 
durchsichtige, meist zu Krusten vereinigte Prismen, ist ziemlich leicht 
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m Aceton, schwerer in Alkohol löslich, schwärzt sich oberhalb 180® 
und schmilzt unter Aufschäumen und völliger Zersetzung bei etwa 190*^. 

0.2318 g Subst. gaben 0.4372 g CO2 und 0.1062 g H3O. 
0.1702 g „ „ 16.2 ccm N bei 19<> und 4.758 mm Bar. 

Berechnet für CnHiaNaOö: Gefunden: 

C = 52.38 pCt. 51.43 pCt. 

H = 4.37 „ 5.08 „ 

N = 11.11 „ 10.85 „ 

Furyloxypyrimidincarbonsäure 

.N~C(OH).CO,H 
C,H30.Cr >CH, 

\ N=C(OH) 

Diese durch Verseifung aus dem vorhergehenden Aether ent- 
stehende Säure entsteht ausser nach dem eben beschriebenen Verfahren 
bequemer, wenn man nach mehrtägigem Stehen der äquimolecularen 
Mischung von salzsaurem Furfuramidin, Natronlauge und Oxalessig- 
äther sofort noch etwa 2—3 Mol. 15proc. Natronlauge hinzufügt, über 
Nacht stehen lässt, dann aufkocht und mit Essigsäure oder Salzsäure 
ansäuert. Es entsteht alsdann ein sehr starker, weisser Niederschlag, 
der am besten aus 30proc. Essigsäure umkrystallisirt werden kann. 

Die Säure bildet mikroskopische, zu kleinen Wärzchen vereinigte 
Prismen, ist wenig in kaltem, sehr schwer in heissem Wasser, kaum 
in Alkohol, sehr schwer in Eisessig, am besten noch in heisser ver- 
dünnter Essigsäure löslich. Sie löst sich leicht in Alkalien, nicht in 
verdünnter Salzsäure. Beim Erhitzen zersetzt sie sich in sehr hoher 
Temperatur. 

0.1661 g Subst. gaben 0.2928 g CO« und 0.0496 g H9O. 

0.1666 g „ „ 18 ccm N bei IG® und 753 mm Bar. 

Berechnet für C9H8N2O5: Gefunden: 

C = 48.21 pCt. 48.08 pa. 

H = 3.57 „ 3.32 „ 

N = 12.50 „ 12.48 „ 

Das Silber salz C^H4N20^Ag2(-|-H^0?) wird als voluminöser 
Niederschlag auf Zusatz von Silbernitrat zu einer heissen wässerigen, 
mit einem Tropfen Ammoniak versetzten Lösung erhalten. Besser 
bereitet man das Salz, wenn man die Säure in verdünntem Ammoniak 
löst, dazu verdünnte Silbernitratlösung setzt und heiss mit verdünnter 
Essigsäure ansäuert. Der entstehende zwar noch etwas schleimige 
Niederschlag lässt sich besser auswaschen. Das Salz ist schwer in 
reinem Zustande zu gewinnen. 

Bei drei verschiedenen Präparaten, von welchen eines vollkommen analysirt 



Gefunden : 




UJ\JM.\J\Ji^MJ\JV t\A.M, 


^^ ^r • ^^ AA*^ ^^ AA • 




OeHöNaOöAga: 


24.59 pCt. 


24.38 pCt. 


24.66 pCt. 


1.45 „ 


1.34 „ 


1.37 „ 


51.43 „ 




49.31 „ 


7.15 „ 




6.39 „ 
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wurde, schwankte der Silbergehalt zwischen 46.8 und .^1.4 pCt. Letzteres Salz 
ergab folgende Zahlen: 

0.1874 g Subst. gaben 0.1690 g GO2 und 0.0246 g H9O. 
0.3158 g „ „ 0.2824 g OO9 und 0.0382 g H9O. 

0.1647 g „ „ 0.0847 g Ag. 

0.266 g „ „ 13.8 ccm N bei 12^ und 752 mm Bar. 

Berechnet für ,^ ^ , Berechnet für 

OoHiNaOiAga: 
C == 25.71 pCt. 
H = 0.95 , 
Ag = 51.43 „ 
N = 6.67 „ 



Aus Benzamidin dargestellte Oxypyrimidine. 

Pbenylmethyloxypyrimidin CeH^ . C. >CH . 

\ N~C . OH 

Lässt man ein Gemisch von salzsaurem Benzamidin, Acetessig- 
äther und Natronlauge in äquivalenter Menge mehrere Tage stehen, 
so krystallisirt das Phenylmethyloxypyrimidin in langen seidenglänzenden 
Nadeln heraus. Schneller erhält man es beim Erwärmen der Masse, 
doch ist dabei theilweise Zersetzung des Amidins und des Acetessig- 
äthers in anderer Weise durch die Gegenwart des Alkalis nicht aus- 
geschlossen. 

Das Pyrimidin krystallisirt in langen, stark glänzenden Nadeln, 
die in der Kälte schwer in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, leicht 
in Alkalien und in Säuren sich lösen und bei 216® schmelzen. 

0.2034 g Subst. gaben 0.5201 g COa und 0.1039 g H9O. 
0.1953 g „ „ 0.5012 g COa und 0.1020 g HjO. 

0.1772 g „ „ 0.4561 g CO9 und 0.0968 g H9O. 

0.1341 g „ „ 18 ccm N bei 16® C und 765 mm Bar. 

Berechnet für CuHioNaO: Gefunden: 

C = 70.96 pCt. b9.73 pOt. 69.99 pCt. 70.20 pCt. 

H = 5.37 „ 5.67 „ 5.80 „ 6.07 „ 

N = 15.05 „ 15.75 „ 

Dasselbe Oxypyrimidin entsteht, wenn man ein Gemisch von Acet- 
essigäther und freiem Benzimidoäthyläther CeH5.C(NH).0C2H5 
anhaltend im Wasserbade erwärmt. Nach etwa 10 — 12 Stunden be- 
ginnt das Phenylmethyloxypyrimidin sich abzuscheiden, während gleich- 
zeitig eine kleine Menge Ammoniumcarbonat entweicht. Der abge- 
schiedene Körper besass alle Eigenschaften des aus dem Benzamidin 
erhältlichen Pyrimidins in Bezug auf seine Löslichkeit in indifferenten, 
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in sauren und alkalischen Lösungsmitteln und auf seine Schmelzbar- 
keit (216^). Zum üeberfluss wurde der Stickstoffgehalt ermittelt. 

0.2360 g Subst. gaben 30.4 ccm N bei lö» und 748 mm Bar, 
0.1320 g „ „ 16.8 ccm N bei W und 746 mm Bar. 

Berechnet für C11H10N2O: Gefunden: 

N = 15.05 pCt. 14.84 pCt. 14.69 pCt. 

Ausser dem Oxypyrimidin entsteht in grosser Menge Benzoesäure- 

äther. Die Eeaction ist leicht zu verstehen. Ein Theil des Imido- 

äthers wird durch Spuren von Wasser in Ammoniak und Benzoesäure- 

äther zerlegt: 

CeH, .C(NH). OC,H, + H,0 = C«H, .COOC.H, + NH3, 

das Ammoniak führt einen anderen Theil des Imidoäthers in Amidin über : 

CeH, . C(NH)OaH, + NH3 = CeH, . C(NH)NH, + C.HeO, 

das Amidin aber tritt mit dem Acetessigäther in Wechselwirkung und 
erzeugt Phenylmethyloxypyrimidin, unter Abspaltung von Wasser und 
Alkohol. In der Eeaction entsteht also Wasser, welches die Ueberführung 
weiterer Theile Benzimidoäther in BenzoSsäureäther und Ammoniak be- 
wirkt. Die gleichzeitig auftretende Kohlensäure (Ammoniumcarbonat) 
rührt selbstverständlich von einer secundären Zersetzung des Acet- 
essigäthers her. 

Das Phenylmethyloxypyrimidin bildet sowohl mit Säuren als mit 
Basen salzartige Verbindungen, leichter jedoch mit Basen. Aus der 
salzsauren Lösung z. B. krystallisirt beim Verdunsten das freie Oxypyri- 
midin unverändert heraus. 

Das Silbersalz CiiHgN20Ag, welches nicht in ganz reinem 
Zustande erhalten worden ist, ist ein weisser, in Ammoniak und in 
Salpetersäure löslicher, wenig lichtempfindlicher Niederschlag, welcher 
schon beim Auswaschen mit heissem Wasser sich zu zersetzen scheint. 

Das Salz wurde in der Weise bereitet, dass entweder eine heisse 
alkoholische Lösung des Oxypyrimidins mit einer alkoholischen Silber- 
nitratlösung versetzt und dann vorsichtig Ammoniak hinzugefügt wurde, 
oder dass eine in möglichst wenig Ammoniak hergestellte wässerige 
Lösung von Oxypyrimidin mit Silbernitrat versetzt wurde. 

Statt der berechneten 36.8 pCt. Silber wurden jedoch nur 34.66, bezw. 
34.81 pCt. gefunden, in dem Niederschlag war demnach noch freies Oxypyri- 
midin enthalten. 

0.2004 g Subst. gaben 0.0923 g AgCl == 34.66 pU. Ag. 

0.2006 g „ „ 0.0928 g AgOl = 34.81 pCt. Ag. 

Beim Erhitzen verpufft .das Salz, so dass die Silberbestimmung 
nur durch Zersetzen des Salzes mit Salzsäure ausgeführt werden konnte. 

Pinner, Imidoäther. 16 
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Das Platindoppelsalz (CiiHioN^O.HCD^PtCl, + 2H2O ist 
schwer löslich in Wasser und scheidet sich deshalb auf Zusatz von 
Platinchlorid zu einer salzsauren Lösung des Pyrimidins ab. Es bildet 
gelbe Nadeln oder spiessige lange Blätter, die wenig in kaltem, leichter 
in heissem Wasser und in Salzsäure sich lösen und bei 100® das 
Krystallwasser verlieren. 

0.1382 g lufttrockenes Salz gaben 0.0328 g Pt. 
0.2181 g Subst. verloren bei 100» 0.0119 g H9O. 
0.3140 g „ „ „ 100» 0.0138 g H9O. 

Berechnet für (CiiHioN90.H01)9PtCl4+2H90: Gefunden: 

Pt = 23.76 pOt. 23.73 pCt. 

H«0 = 4.40 „ 5.45 „ 4.39 pOt. 

0.2044 g bei 100® getrocknete Subst. gaben 0.0504 g Pt. 
0.3002 g bei 100® „ „ „ 0.0739 g Pt. 

Berechnet für (diH, 0N9O . HCl)2PtCU : Gefunden : 

Pt = 24.89 pCt. 24.65 pCt. 24.61 pOt. 

Das Pikrat CiiHioN20.CeH2(N02)80H Mt auf Zusatz von 
pikrinsaurem Natrium zu der salzsauren Lösung des Oxypyrimidins in 
gelben seidenglänzenden Nadeln nieder. Es ist ziemlich schwer in 
kaltem Wasser löslich, färbt sich bei 185*^ braun und schmilzt bei 
etwa 189 ^ 

0.1795 g Subst. gaben 0.3250 g CO9 und 0.0698 g HO«. 
Berechnet für CiiHioN90.C6B[8N807: Gefunden: 

C == 49.15 pCt. 49.46 pCt. 

H = 3.13 „ 4.32 „ 

Das Pyrochromat CnHioNaO.HaCraO^+SH^O entsteht auf 
Zusatz von Kaliumbichromat zur salzsauren Lösung des Oxypyrimidins 
als Niederschlag. Aus Wasser krystallisirt das Salz in orangerothen 
dicken Prismen, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser sich 
lösen, bei ca. 150^ sich dunkel färben und bei 177*^ schmelzen. 

0.2398 g Subst. gaben 0.0573 g Cr908. 
0.4351 g „ „ 0.1039 g OraOs. 

Berechnet für CiiH,oN90.H9Cr907 +3H9O: Gefunden: 

Cr = 16.29. 16.39 pCt. 16.38 pOt. 



Acetylphenylraethyloxypyrimidin 

^N-C . CH3 

^e^b ' C\ >CH 

^N-C.OOOCHg 

entsteht bei etwa einstündigem Kochen des Phenylmethyloxypyrimidins 

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Beim Eingiessen der 

Beactionsmasse in kaltes Wasser scheidet sich ein Oel ab, welches 



Phenylmethyloxypyrimidin, 243 

allmählich theilweise krystallisirt. Man macht die Flüssigkeit mit 
Natronlauge alkalisch und zieht mit Aether aus. So erhält man die 
Acetylverbindung nach dem Verjagen des Aethers als ein sehr lang- 
sam, erst nach mehrtägigem Stehen erstarrendes Oel, welches dann 
eine strahlig-krystallinische, in Säuren und in Alkalien unlösliche, bei 
40 — 41*^ schmelzende Masse darstellt. 

0.3516 g Subst. gaben 0.8780 g COa und 0.1721 g H9O. 

0.2221 g „ „ 25.6 ccm N bei 14« und 755 mm Bar. 

Berechnet für CuHQNaO.CaHgO: Gefunden: 

C = 68.42 pCt. 68.10 pCt. 

H = 5.26 „ 5.44 „ 

N = 12 28 „ 13.42 „ 



Benzoylphenylmethyloxypyrimidin 

^N-C.CHg 
CeHö-^N >CH 



^N-C.OC,H,0 



entsteht leicht, wenn das Oxypyrimidin in verdünnter Natronlauge ge- 
löst und unter ümschütteln Benzoylchlorid in kleinen Antheilen hin- 
zugefugt wird. Es scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche 
sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol sich löst und aus Alkohol 
umkrystallisirt schöne, weisse, bei 150^ schmelzende Prismen bildet. 

0.2070 g Subst gaben 17.85 ccm N bei 16^ und 743 mm Bar. 
Berechnet für OigHiiNaOa: Gefunden: 

N = 9.66 pCi 9.82 pCt. 



Phenylmethyloxypyrimidinäthyläther CnHj^NgO.CaHg 

.N"~C . CH3 
oder CßHg . CC^ >>CH . Dieser Aether entsteht sowohl beim Er- 

^N-C.OC,H, 

hitzen des Kaliumsalzes des Oxypyrimidins mit Bromäthyl als auch 
beim Erwärmen des Phenylmethylchlorpyrimidins (s. später) mit 
Natriumalkoholat, als auch durch Behandeln der alkoholischen Lösung 
desselben Chlorpyrimidins mit Natriumamalgam. 

1. Man erhitzt Phenylmethyloxypyrimidin, welches mit der äqui- 
valenten Menge Kaliumhydrat und etwas Alkohol versetzt ist, mit über- 
schüssigem Bromäthyl (ungefähr 3 Molecülen) mehrere Stunden im 
geschlossenen Eohr im Wasserbade. Nimmt man keinen üeberschuss 
an Bromäthyl, so erhält man kaum Spuren des Aethers (vergl. die 
Aetherificirung des Dimethyloxypyrimidins S. 218). Das so entstandene 
bromwasserstoffsaure Salz des Aethers ist nach der Reaction, wenn 

man nur wenig Alkohol angewendet hat, zum grossen Theil neben 

16* 
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dem gleichzeitig entstandenen Bromkalium in langen glasglänzenden 
Prismen ausgeschieden. Man erwärmt die Beactionsmasse, filtrirt vom 
ungelöst bleibenden Bromkalium, verdampft das Filtrat, zersetzt das 
zurückbleibende bromwasserstoffsaure Salz mit Natronlauge und zieht 
die freie Base, die sich fast vollständig abscheidet, mit Aethyläther aus. 

2. Man kocht das Phenylmethylchlorpyrimidin CuHgNgCl eine 
Stunde lang am Rückflusskühler mit Natriumalkoholat, verjagt den 
überschüssigen Alkohol, verdünnt den Rückstand mit Wasser und zieht 
mit Aether aus. Den nach dem Verjagen des Aethers verbleibenden 
Rückstand unterwirft man der Destillation, wobei der Phenyl- 
methyloxypyrimidinäthyläther bei 300—301** als ein schnell 
erstarrendes und dann bei 30—31® schmelzendes Oel übergeht. 

Der Aether bildet farblose durchsichtige dicke Prismen, ist un- 
löslich in Wasser und in Alkalien, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und in Säuren. 

0.2183 g Subst. gaben 0.5843 g CO2 und 0.1362 g H2O. 

Berechnet für CnHoNaCCaHs: Gefunden: 

C = 72.89 pOt. 72.99 pCt. 

H = 6.54 „ 6.96 „ 

Das Chlorhydrat des Aethers CjiH^NgO.CaHj, .HC1 + 2HoO 
erhält man beim Eindampfen einer Lösung des Phenylmethyloxypyr- 
imidinäthers in concentrirter Salzsäure in feinen weissen Nadeln, die 
in Wasser sich sehr leicht lösen. Die Krystalle verlieren schon über 
Schwefelsäure ihr Krystallwasser vollständig. Beim Erhitzen des 
wasserhaltigen Salzes tritt bei 80® Erweichen, bei 86® klares Schmelzen 
ein. Das wasserfreie Salz hingegen schmilzt unter Aufbrausen und 
Zersetzen bei 148 — 149®, alsdann wird es wieder fest, um nun erst bei 
216® zu schmelzen. Das Salz zersetzt sich nämlich bei 150® 
in Chloräthyl und Phenylmethyloxypyrimidin: 

CiiH^NgOCgH, . HCl = CiiH,N„OH + C^H^Cl. 

Beide Zersetzungsproducte wurden als solche identificirt. 

1.0311 g Subst. verloren über H2S04 0.1286 g H2O. 
1.3767 g „ « « HaSOi 0.1739 g H9O. 

Berechnet für CUH9N2O . C2Hß . HCl + 2H2O : Gefunden : 

H2O = 12.58 pCt. 12.47 pCt 12.58 pCt. 

Das getrocknete Salz lieferte folgende Zahlen: 
0.2070 g Subst. gaben 0.4712 g CO2 und 0.1217 g H2O. 
0.1997 g „ „ 0.1134 g Ol. 

Berechnet für CuHeNaO . C2H5 . HCl: Gefunden: 

C = 62.27 pCt. 62.07 pCt. 

H = 5.9ö „ 6.53 , 

Cl = 13.77 „ 14.02 „ 
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Das Platindoppelsalz (Ci.Hj^NiOCjH^ . HCOgPtCl, fälltauf 
Zusatz von Platinchlorid zu der salzsauren Lösung des Aethers in 
sternförmig gruppirten gelbrothen Prismen nieder, die kaum in Wasser 
löslich sind und bei 197^ unter stürmischer Zersetzung schmelzen. 

0.2160 g Subst. gaben 0.2972 g CO« und 0.0832 g H9O. 

0.26^9 g „ „ 0.3570 g CO2 und 0.0902 g H9O. 

0.1231 g „ „ 0.0291 g Pt. 

0.2146 g „ „0 0486 g Pt. 

0.1414 g „ „ 0.0326 g Pt. 

0.1064 g „ „ 0.0245 g Pt. 

Berechnet für 
(CUH9N9OC9H5 .HCl)2PtCl4 : C^efunden: 

C = 37.25 pCt. 37.50 pCt. 36.61 pCt. 

H = 3.58 „ 4.26 „ 3.77 „ 

Pt = 23.22 „ 23.64 „ 22.65 „ 23.05 pCt. 23.02 pCt. 

Die Analysen wurden mit Material ausgeführt, welches nach verschiedenen 
Methoden bereitet worden war. 

Das Bromhydrat Ci^Hj^NaO . C^H^ . HBr + 2H2O wurde durch 
6 stündiges Erhitzen von Oxypyrimidin mit Kaliumhydrat, etwas Alkohol 
und überschüssigem Bromäthyl im geschlossenen Rohr auf 100*^ dar- 
gestellt. Man filtrirt warm vom Bromkalium ab und lässt das Piltrat, 
eventuell nach vorherigem Eindampfen, erkalten. Es bildet lange 
glasglänzende Prismen, ist sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in 
kaltem, leicht in heissem Alkohol löslich, wird bei 100^ wasserfrei 
und zersetzt sich bei ca. 150^ in Bromäthyl und Phenylmethyloxy- 
pyrimidin (analog dem Chlorhydrat). 

0.1968 g Subst. verloren bei 100^ 0.0188 g HaO. 

0.1714 g bei 100® getrockneter Subst. verbrauchten 5.9 ccm */io Normal- 
silberlösuDg. 

Berechnet für Ci 1 H9N9OC2H., . HBr +2H2O : Gefunden : 

H2O = 10.9 pCt. 9.55 pOt. 

ßr = 27.1 „ 28.12 „ 
Das Salz enthielt noch geringe Mengen von Bromkalium. 

Das Jodhydrat C.iH^^NgOC^H^ . HJ(4- VaE^O?) scheidet sich 
auf Zusatz massig starker Jodwasserstoffsäure zu der wässerigen 
Lösung des Chlorhydrats in gelben Prismen ab. Es ist wenig in 
kaltem, ziemlich leicht in heissem angesäuerten Wasser löslich, 
krystallisirt aus heisser Lösung in langen gelben Nadeln und schmilzt 
unter Zersetzung bei 143.5®. 

0.2029 g über HaSOi getrockneter Substanz gaben 0.3293 g COa und 

0.0970 g HaO. 
0.1505 g über HaSO; getrockneter Substanz gaben 0.0987 g AgJ. 
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Berechnet für C11H9N9OC2H5 . HJ + VaH20: ' Gefunden: 

C = 44.44 pCt. 44.25 pCt. 

H == 4.56 „ 5.31 „ 

J = 36.18 „ 35.44 „ 

Dass der Aethyläther des Phenylmethyloxypyrimidins thatsächlich 
die Aethylgruppe mit dem Sauerstoff verbunden enthält und nicht 
etwa, wie es bei den aus Dimethyloxypyrimidin und Aethylraethyl- 
oxypyrimidin mittels Kaliumhydrat und Bromäthyl gewonnenen Aethyl- 
verbindungen der Fall ist, mit dem Stickstoff, geht daraus hervor, 
dass derselbe Aether mit grosser Leichtigkeit aus dem Chlorpyrimidin 
und Natriumalkoholat erhalten werden kann, hauptsächlich aber daraus, 
dass seine salzsauren, brom- und jodwasserstoffsauren Salze beim Er- 
hitzen in Phenylmethyloxypyrimidin und Aethylchlorid bezw. -bromid 
und -Jodid zerfallen, ein Verhalten, welches sich vollkommen unter- 
scheidet von demjenigen, welches die Halogensalze der oben erwähnten 
Aethylverbindungen aus Dimethyloxypyrimidin etc. zeigen und voll- 
kommen entspricht demjenigen der Halogensalze der Imidoäther, welche 
ja auch in Alkylhalogen und die Säureamide zerfallen. 



/N~0 . CH« 
Phenylmethylchlorpyrimidin C^Hj . CC^ >>CH . 

^N-C . Cl 
Das Hydroxyl des Phenylmethyloxypyrimidins lässt sich, wenn 
auch etwas schwierig, durch Chlor austauschen, wenn man das Oxypyr- 
imidin mit etwas mehr als der äquivalenten Menge Phosphorpenta- 
Chlorid erwärmt. Unter starker Salzsäureentwickelung verflüssigt sich 
die Masse, und wenn man das Erwärmen so lange fortsetzt, bis nur noch 
wenig Salzsäureentwickelung vorhanden ist, so scheidet sich beim vor- 
sichtigen Eingiessen des Eeactionsproducts in kaltes Wasser ein gelb 
gefärbter Körper ab, der sehr leicht in Aether sich löst und daraus 
in grossen, farblosen, durchsichtigen, rhombischen Platten krystallisirt, 
in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Ligroin schwieriger löslich ist 
und bei 71^ schmilzt. Die Verbindung ist Phenylmethylchlorpyrimidin. 

0.3876 g Subst. gaben nach dem Glühen mit Kalk 0.2736 g AgCl. 
0.1702 g „ „ 20.0 com N bei 15« C und 772 mm Bar. 

Berechnet für C11H9CIN2: Gefunden: 

Cl = 17.36 pCt. 17.46 pCt. 

N = 13.69 „ 13.98 „ 

Das Phenylmethylchlorpyrimidin besitzt weder saure noch basische 
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Eigenschaften. Das Chlor lässt sich verhältnissmässig leicht durch 
Hydroxyl, durch Aethoxyl, durch die Amidgruppe, durch den Anilin- 
rest, nicht aber durch Wasserstoff ersetzen. Wird das Chlorpyrimidin 
mit Natrium und Alkohol zusammengebracht, so entsteht der oben 
beschriebene Aethyläther des Oxypyrimidins, mit Zink oder Zinn und 
Salzsäure tritt entweder keine Keaction ein, oder es entsteht (bei an- 
haltendem Erwärmen) das Phenylmethyloxypyrimidin. 

Neben dem Chlorpyrimidin entstehen auch phosphorhaltige Producte, 
deren Beindarstellung jedoch nicht gelang. 



N-C . CH3 
Phenylmethylamidopyrimidin CgH^.Cc^ >CH . 

\N~C . NH2 

Man erhält diese Verbindung durch 15 — 20 stündiges Erhitzen des 
Phenylmethylchlorpyrimidins mit alkoholischem Ammoniak auf 150 
bis 160®. Die alkoholische Lösung wird vom Salmiak abfiltrirt, ver- 
dampft, der Eückstand mit Wasser verdünnt und mit Aether aus- 
gezogen. Die ätherische Lösung hinterlässt ein nach kurzer Zeit 
erstarrendes Oel. 

Das Amidopyrimidin krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol 
und Petroleumäther in farblosen Blättern oder Prismen, ist nicht in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, kaum in Petroleumäther 
löslich und schmilzt bei 129— 130^ 

0.2022 g Subst. gaben 0.5292 g CO9 und 0.1174 g HaO. 

Berechnet für CnHiiNg: Gefunden: 

C = 71.36 pCt. 71.35 pCf. 

H = 5.94 „ 6.03 „ 

Das Amidopyrimidin ist eine starke Base. Das Chlorhydrat 
ist leicht löslich und krystallisirt in bei 250^ sich dunkel färbenden, 
bei 270® unter Zersetzung schmelzenden flachen Prismen; das Jod- 
hydrat krystallisirt aus mit Jodwasserstoffsäure angesäuertem Wasser 
in gelben Prismen, die schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem 
Wasser sich lösen und bei 190 — 200® unter langsamer Zersetzung 
schmelzen. 

Das Platindoppelsalz (CiiH^iNg . HCl)2PtCl4 büdet flache, 
gelbe Nadeln, die schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser sich 
lösen und bei 217—218® unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist 
häufiger analysirt worden. 
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1. 0.3034 g Subst. gaben 0.3761 g OO9 und 0.0924 g H9O. 

2. 0.2025 g „ „ 19.6 com N bei 14P und 770 mm Bar. 

3. 0.1960 g „ „ 0.0483 g Pt 

4. 0.1628 g „ „ 0.0404 g Pt 

5. 0.1556 g „ „ 0.0382 g Pt 

6. 0.1444 g „ „ 0.0356 g Pt. 
Berechnet für (CnHiiN8.HCl)aPtOU: Gefunden: 

C = 33.89 pCt. 33.81 pCt. 

H = 3.08 „ 3.38 „ 

N = 10.78 „ 11.70 „ 

Pt = 24.90 „ 24.64 „ 24.82 pCt. 24.55 pCt. 24.65 pa. 



Phenylmethylanilidopyrimidin 



N-CNHCßH^ 

entsteht als salzsaures Salz beim Erwärmen von Phenylmethylchlor- 
pyrimidin mit Anilin. Man löst das Keactionsproduct in Alkohol und 
fugt Aether hinzu, wodurch das Chlorhydrat in kleinen Nädelchen 
sich abscheidet und durch ümkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden kann. 

Die freie Base ist in Wasser unlöslich und schmilzt bei 150—153®, 
das Nitrat schmUzt bei 85— 87^ das Chlorhydrat Ci^Hjj^Ng.HCl 
bildet feine Nädelchen, die bei 236^ sich schwärzen und bei 240® 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.1587 g Subst. gaben 0.3989 g CO2 und 0.0898 g flaC 
0.1593 g „ „ 0.0806 g AgCl. 

Berechnet für CivHiöNs.HCl: Gefunden: 

C = 68.59 pCt. 68.55 pCt. 

H = 5.38 „ 6.29 „ 

Cl = 11.93 „ 12.51 „ 



/ N~C . CH3 
Phenylmethylpyrimidin C^JL^ . C. >CH . 

^N""CH 

Obwohl das Phenylmethyloxypyrimidin verhältnissmässig leicht das 
Hydroxyl durch Chlor auszutauschen vermag, so ist es doch recht 
schwer, das Hydroxyl durch Wasserstoff zu ersetzen. Es war ursprüng- 
lich das Phenylmethylchlorpyrimidin zu dem Zwecke dargestellt worden, 
durch Behandeln dieses Körpers mit Wasserstoff in statu nascente das 
Chlor durch Wasserstoff zu verdrängen. Allein alle dahin zielenden 
Versuche blieben erfolglos. Weder das Oxypyrimidin, noch das daraus 
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dargestellte Chlorpyrimidin werden durch nascirenden Wasserstoff 
hydrogenisirt, noch wird einfach Wasserstoff eingeführt.« Vielmehr wird 
das Chlorpyrimidin, wenn es in heisser alkalischer Flüssigkeit sich be- 
findet, bei Gegenwart von Wasser wieder in Oxypyrimidin, bei Gegen- 
wart von Alkohol in den Aether des Oxypyrimidins übergeführt; im 
üebrigen bleiben beide unverändert. Der Wasserstoff als solcher reagirt 
nicht auf die Pyrimidine. 

Jedoch gelingt es unter sehr grossen Verlusten sauerstoflffreies 
Pyrimidin darzustellen, wenn man das Phenylmethyloxypyrimidin über 
erhitzten Zinkstaub langsam destillirt. Man erhält als Destillations- 
product ein braunes Oel, welches zur Keinigung in Salzsäure gelöst, 
von etwas ungelöstem Harz abfiltrirt und mit Platinchlorid fractionirt 
gefallt wurde. Die hellgelben Partien des Platinsalzes wurden mit 
Natronlauge zersetzt und die frei gemachte Base mit Aether ausge- 
schüttelt. So wurde ein schnell zu farblosen Nadeln erstarrendes Oel 
erhalten. Die Base schmilzt bei 71 — 78^. Ihre Zusammensetzung 

^N~C . CH3 
CßHg . C\ >CB[ wurde durch Analyse des Platinsalzes er- 
\N~CH 

mittelt, welches seinerseits (CjiIIioN2.IICl)2PtCl4 -j- öH^O zusammen- 
gesetzt ist. 

Die Analysen sind mit Substanz verschiedener Reinheit ausgeführt und 
haben deshalb keine scharfen Zahlen geliefert: 

0.5372 g Subst. verloren bei 100« 0.0543 g HaO. 

Berechnet für 5HaO: Gefunden: 

H2O = 10.72 pCt. 10.10 pCt. 

0.1992 g Subst. gaben 0.2633 g COa und 0.0821 g HaO. 

0.1032 g „ „ 0.1378 g COa und 0.0408 g HaO. 

0.2053 g „ „ 0.2770 g COa und 0.0712 g HaO. 

0.2245 g „ „ 0.3011 g COa und 0.0715 g HaO. 

0.2001 g „ „ 0.2683 g COa und 0.072 g HaO. 

0.1150 g „ „ 0.0298 g Pt. 

0.1614 g , „ 0.0403 g Pt. 

0.1054 g „ „ 0.0267 g Pt. 

0.1480 g , „ 0.0375 g Pt. 

Berechnet für .-• r j 

(CuH,oNa.HCl)aPtCU: ^^^^^^^^ = 

C = 35.22 pCt. 36.05 pCt. 36.41 pCt. 36.79 pCt. 36.57 pCt. 36.56 pCt. 
H = 2.93 „ 4.58 „ 4.39 „ 3.85 „ 3.54 „ 3.98 „ 

Pt = 25.95 „ 25.91 „ 24.96 „ 25.33 „ 25.33 „ 
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N~C . CH3 



Phenylmethylbromoxypyrimidin CgH^.C;^ >>CBr. 

\N~C . OH 

Mit Brom vereinigt sich das Phenylmethyloxypyrimidin zunächst 

ohne Bromwasserstoflfentwickelung. Setzt man zu einer Lösung des 

Oxypyrimidins in Chloroform Brom hinzu, so scheidet sich in gelben 

glänzenden Nadeln eine Verbindung aus, welche schwach nach Brom 

riecht und allmählich beim Aufbewahren, schnell beim Erhitzen sich 

zersetzt. Beim Erhitzen wird die Verbindung bei 233" weiss, bei 

240" schwarzbraun und schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 245". 

Sie ist wahrscheinlich CjjH^^jNgO.Br^ zusammengesetzt. 

0.1950 g Subst. gaben 0.2838 g AgBr. 

Berechnet für CnHioNaO.Br*: Gefunden; 

Br = 63.24 pCt. 61.95 pCt. 

Da die Verbindung fortdauernd Brom entwickelt, ist der zu gering 
gefundene Bromgehalt nicht auffallend. Kocht man dieses Bromid 
mit Alkohol, so löst es sich langsam und unter Zersetzung auf, indem 
der Alkohol zugleich als Keductionsmittel wirkt, und man erhält beim 
Erkalten der Lösung farblose, glänzende, bei 260" schmelzende Prismen, 
welche nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol 
sich lösen.^ Diese Krystalle sind Phenylmethylbromoxypyri- 
midin CjiHgBrN^O. 

0.2064 g Subst. gaben 0.3778 g CO2 und 0.0777 g H2O. 

0.2064 g „ „ 0.3813 g CO« und 0.0845 g H2O. 

0.2039 g „ „ 18.6 ccm N bei 13^ C und 747 mm Bar. 

0.2068 g „ „ 0.1464 g AgBr. 

0.2060 g „ „ 0.1471 g AgBr. 

Berechnet für CuHQBrNgO: Gefunden: 

C = 49.44 pCt. 49.92 pCt. 50.39 pCt. 

H = 4.12 „ 4.18 „ 4.55 „ 

N = 10.49 „ 10.59 „ 

Br = 30.18 „ 30.12 „ 30.53 „ 



Einwirkung rauchender Salpetersäure auf Phenyl- 
methyloxypyrimidin. Trägt man Phenylmethyloxypyrimidin in 
ein Gemisch von 3 Th. rauchender Salpetersäure und 10 Th. concen- 
trirter Schwefelsäure ein, so löst es sich unter Erwärmung und unter 
Entwickelung rbther Dämpfe auf. Lässt man die Lösung 24 Stunden 
stehen und giesst sie dann in kaltes Wasser, so scheidet sich ein 
flockiger Niederschlag aus, der aus Eisessig in kleinen zu Warzen 
vereinigten gelben Nadeln krystallisirt , bei 230^ erweicht und bei 
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238—243® schmilzt. Den Analysen zufolge ist die Verbindung 
CjiHgNgO.NgOg zusammengesetzt, scheint also ein Nitronitroso- 
phenylmethyloxypyrimidin zu sein. 

Die Substanz ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
in concentrirten Mineralsäuren und in heissem Eisessig. 

0.1951 g Subst. gaben 0.3623 g CO2 und 0.0700 g flaO. 
0.1924 g „ „ 0.3613 g CO« und 0.0712 g H2O. 

0.1592 g „ „ 28.0 ccm N bei 12<> und 762 mm Bar. 

0.1723 g „ „ 30.4 ccm N bei 12« und 757 mm Bar. 

Berechnet für CuHsNiOi: Gefunden: 

C = 50.76 pCt. 50.64 pCt. 51.21 pCt. 
H = 3.08 „ 3.9Ö „ 4.11 „ 

N = 21.53 „ 20.93 „ 20.86 „ 

Bei der Eeduction dieser Verbindung mit Zinn und Salzsäure ge- 
winnt man keine fassbaren Producte, dagegen gelang die Eeduction 
mit Jodwasserstoffsäure. Freilich ist diese Methode recht umständlich. 

Das Nitroproduct wird mit 25—30 Theilen öOproc. Jodwasser- 
stoffsäure Übergossen und vorsichtig erwärmt, bis eben Keaction ein- 
tritt. Alsdann entfernt man die Flamme und lässt die Eeduction ohne 
äussere Wärmezufuhr zu Ende gehen. Nach dem Erkalten scheidet 
sich in braunen glänzenden rhombischen Blättchen einPerjodid aus, 
welches aus Jodwasserstoffsäure sich umkrystallisiren lässt, beim Kochen 
mit Wasser Jod abscheidet und beim Erwärmen auf ca. 170® Jod- 
dämpfe zu entwickeln beginnt, aber noch nicht b^i 280® schmilzt. 
Dieses Perjodid wird auf Thonplatten getrocknet, dann mit so viel 
wässeriger schwefliger Säure Übergossen, dass es gerade entfärbt wird 
und das so entstandene Jodhydrat aus Wasser umkrystallisirt. So 
erhält man das j od wasserst off saure Diamidophenylmethyl- 
oxypyrimidin CiiHg(NH2)2N2 0.2HJ in kleinen gelben Prismen. 

0.2501 g Subst. gaben 0.2566 g COa und 0.0851 g H3O. 
0.1846 g „ „ 0.1756 g AgJ. 

Berechnet für C11H12N4O.2HJ: Gefunden: 

C = 27.96 pCt. 27.96 pCt. 

EL = 2.96 „ 3.<7 „ 

J = 53.81 „ 51.50 „ 

Aus der wässerigen Lösung des Jodhydrats scheidet Ammoniak 
das freie DiamidophenylmethyloxypyrimidinCiiH8(NH2)2N20 
in goldglänzenden, langen, büschelförmig vereinigten Blättchen ab, 
welche bei 210^ sich schwärzen und bei 232 — 240^ unter Zersetzung 
schmelzen. In Natronlauge ist die Base leicht löslich. 
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0.1241 g Subst. gaben 0.2783 g COa und 0.0673 g HgO. 

0.2099 g „ „ 0.4814 g CO9 und 0.1160 g HaO. 

0.1500 g „ „ 34.3 ccm N bei 10« C und 745 mm Bar. 

Berechnet für ChHisNaO: Gefunden: 

C = 61.11 pCt 61.16 pCt. 62.55 pCt. 

H = 5.56 „ 6.02 n 6.09 „ 

N = 25.92 „ 26.84 „ 

Aus dem jodwasserstoffsauren Salz ist mittels Chlorsilber auch das 
salzsaure Salz dargestellt worden, welches äusserst leicht in Wasser 
löslich ist und aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in gelben 
bei 215—218® schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das daraus darge- 
stellte Platindoppelsalz Ci,H8(NH2)2N2 0.2HCl.PtCl, scheidet 
sich auf Zusatz von Platinchlorid zu der wässerigen Lösung des salz- 
sauren Salzes in gelben, unschmelzbaren, schwer löslichen Nadeln aus. 

0.2756 g Subst. gaben 0.2167 g COa und 0.0614 g HaO. 
0.1189 g r, r, 0.0374 g Pt 

Berechnet für Ci iH, aNiO . 2HC1 . PtCU : Gefunden : 

C = 21.16 pOt. 21.44 pOt. 

H = 2.24 „ 2.47 „ 

Pt = 31.04 „ 31.45 „ 



N~C . CH3 
Phenyldimethyloxypyrimidin CgHjj.Cc:;^ ^C.CHg. 

\n-c.oh 

Man versetzt eine Lösung vom salzsaurem Benzamidin mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Methylacetessigäther und so 
viel Natronlauge, dass der Aether beinahe gelöst ist, lässt einige Tage 
stehen und säuert dann mit Essigsäure schwach an. Das Pyrimidin 
scheidet sich nämlich nach kurzem Stehen der drei auf einander 
wirkenden Stoffe unter denselben Erscheinungen wie das Phenylmethyl- 
oxypyrimidin zum grösseren Theil aus, und nur ein geringer Theil 
bleibt in der alkalischen Flüssigkeit gelöst. Um diesen ebenfalls zu 
fällen, fügt man die verdünnte Essigsäure hinzu. 

Aus verdünntem Alkohol oder verdünnter Essigsäure umkrystallisirt 
bildet das Pyrimidin lange feine Nadeln, die wenig in kaltem, schwer 
in heissem Wasser, leichter in verdünnter Essigsäure, leicht in Alkohol 
und Eisessig sich lösen und bei 203^ schmelzen. In Alkalien und 
Mineralsäuren ist das Pyrimidin leicht löslich. 

Wie alle, namentlich die aromatischen Oxypyrimidine ist es 
schwer verbrennlich, daher sind verschiedene Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bestimmungen zu niedrig ausgefallen. 
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0.2075 g Subst. gaben 0.5360 g CO2 und 0.1121 g H,0. 

0.1250 g „ „ 15.6 ccm N bei 18.5<> C und 747 mm Bar. 

0.1270 g „ „ 16.5 ccm N bei 22<> C und 744 mm Bar. 

Berechnet für CiaHiaNaO: Gefunden: 

C = 72.0 pCt. 70.44 pCt. 

H = 6.0 „ 5.78 „ 

N = 14.0 „ 14.13 „ 14.40 pCt. 



N~C.CH3 
Phenylmethyläthyloxypyrimidin C^^Hg .C^ ^C.CgHg. 

Lässt man eine wässerige Lösung von salzsaurem Benzamidin, 
Natronlauge, Aethylacetessigäther in äquivalenten Mengen- 
verhältnissen und so viel Spiritus, dass eine klare Flüssigkeit entsteht, 
zusammenstehen, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein schweres dickes 
Oel ab, welches nach einigen Tagen zu einem harten Krystallkuchen 
erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es kurze, dicke, glänzende 
Prismen, die wenig in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, leicht in 
Eisessig sich lösen und bei 167^ schmelzen. 

0.214 g Subst. gaben 23.7 ccm N bei 14"^ C und 760 mm Bar. 
Berechnet für CisHuNaO: Gefunden: 

N = 13.08 pOt. 13.03 pCt. 



Phenylmethylbenzyloxypyrimidin 

/ N~C . CH3 

\N"C.OH 
Vermischt man in äquivalenten Mengenverhältnissen eine wässerige 
Lösung von salzsaurem Benzamidin mit Natronlauge und Benzylacet- 
essigäther und etwas Alkohol , so scheidet sich aus der klaren 
Flüssigkeit nach wenigen Stunden ein harter Krystallkuchen aus, der 
aus Alkohol umkrystallisirt seidenglänzende, bei 243^ schmelzende 
Nadeln bildet. Die Substanz ist so gut wie gar nicht in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol, leicht in Alkalien und in Mineralsäuren löslich. 

0.166 g Subst. gaben 14.6 ccm N bei 20^ C und 759 mm Bar. 
0.151 g „ „ 13.0 ccm N bei 18« und 752 mm Bar. 

Berechnet für CisHieNaO: Gefunden: 

N = 10.15 pCt. 10.05 pCt. 10.06 pCt. 
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Diphenyl0xypyrimidinCgH5.ee >>CH . 

\N"~C . OH 

Man vermischt eine wässerige Lösung von salzsaurem Benzamidin 
mit der äquimolecularen Menge Natronlauge und Benzoylessig- 
äther und so viel Alkohol, dass die Flüssigkeit klar wird. Nach 
mehrtägigem Stehen ist das Pyrimidin fast vollständig ausgeschieden. 
Man säuert die Flüssigkeit mit Essigsäure schwach an, um die letzten 
Reste von Pyrimidin zu fällen, filtrirt und krystalUsirt aus Eisessig 
in der Weise um, dass man zu der heissen eisessigsauren Lösung 
heisses Wasser bis zur beginnenden Trübung fügt und langsam er- 
kalten lässt. Die Mutterlauge giebt beim Verdampfen noch eine 
kleine Menge der Substanz. 

Das Diphenyloxypyrimidin bildet ein feines weisses Krystallpulver, 
ist kaum selbst in heissem Wasser, sehr schwer in heissem Alkohol, 
leicht in heissem Eisessig, ferner leicht in Alkalien und in Säuren 
löslich und schmilzt bei 284^. 

Es ist sehr schwer verbrennlich. 

0.2009 g Subst. gaben 0.5650 g COa und 0.0908 g H9O. 

0.2082 g „ „ 0.5852 g COa und 0.096 g H.O. 

0.2001 g „ „ 0.5593 g CÜ9 und 0.095 g HaO. 

0.1974 g „ „ 0.5535 g COa und 0.0911 g H9O. 

0.1195 g „ „ 11.5 com N bei l?« C und 773 mm Bar. 

0.1340 g „ , 13.35 ccm N bei 17<> C und 745 mm Bar. 

Berechnet für OieHuNaO: Gefunden: 

C = 77.42 pCt. 76.70 pCt. 76.65 pCt. 76.22 pCt. 76.48 pCt. 

H = 4.80 „ 5.02 „ 5.12 „ 5.27 „ 5.12 „ 

N == 11.29 „ 11.37 „ 11.32 „ 



Einwirkung von Oxalessigäther auf Benzamidin. 
Von grösserem Interesse und von grösserer Mannigfaltigkeit ist 
die Wirkung des Oxalessigäthers auf das Benzamidin. Denn da 
zwischen den /!?.-Ketonsäureäthern und den Amidinen die erste Keaction 
in der Weise stattfindet, dass sich unter Abspaltung von Alkohol ein 
Amidid bildet, z. B. 

C,H, . G<^^ + CH3 . CO . CH, . COOC.H, 

NH CO . CH3 

= CeH,.C< I +C,H,0 

^NH.CO.CH.2 ^ ' ' 
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und dass darauf zwischen dem Carbonyl und der Imidgruppe Ring- 
schliessung, Wasserabspaltung und ümlagerung eintritt: 

NH CO . CH3 N — C(OH) . CH3 

C/.H- ♦ C^ I = CrtH. . C^ """""--^ 

^NH-CO-CH, ^NH-CO-CH, 

//N~C.CH3 
= C,H,.C<^ >CH +H,0 
^^NH~CO 

^N — C . CH3 X N"~C . CH3 

CeH, . C^ >CH = CeH, . C< >CH , 

\nh-co \n=c.oh 

so ist beim Oxalessigäther COgCgllg . CO . CHg . COgC^H^ eine zwei- 
fache Amididbildung, aber nur eine Pyrimidinbildung möglich. Es 
wird demnach die Reaction entweder beginnen mit dem Amidid 

COOC2H5 

C0~CH2~C0 

HN=C— NH 

I 

NH 
CO.NH.C.CeH^ 
oder mit dem Biamidid CO CHg CO , aber in jedem Falle wird 

HN=C~"NH 

I 

nur eine Ringschliessung erfolgen können. Thatsächlich können beide 
Amidide isolirt werden, die zweite jedoch nur nach erfolgter Ring- 
schliessung und Wasserabspaltung, so dass zunächst die beiden Ver- 

COOC,H, 

C0-CH2~C0 

bindungen: 1 Aethoxalylacet y Ibenzamidin 

^ HN=C— NH ^ 

1 



CO . NH . C(NH) . CeH 



5 



C=CH-COH 
und I !i Phenyloxypyrimidincarbonsäure- 

I 
benzamidid gewonnen werden. Beide werden aber durch die 
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Einwirkung von Alkalien leicht weiter verändert, wobei beide in 
Phenyloxypyrimidiucarbonsäure übergehen. 

Lässt man in äquivalenten Mengenverhältnissen ein Gemisch von 
salzsaurem Benzamidin, Natronlauge und Oxalessigäther zusammen- 
stehen (bei der Vermischung der Substanzen tritt Erwärmung ein), 
so scheidet sich aus der klaren Flüssigkeit je nach der Concentration 
der Lösung in mehr oder weniger kurzer Zeit, meist nach wenigen 
Minuten ein dickes Oel ab, welches binnen Kurzem zu einem Krystall- 
kuchen erstarrt. Man überlässt das Ganze einige Tage sich selbst, 
filtrirt alsdann, trocknet den Niederschlag und reinigt ihn durch 
ümkrystallisiren aus Aceton. In diesem Lösungsmittel ist nämlich 
der erste Bestandtheil des aus den beiden oben erwähnten Verbindungen 
bestehenden Krystallkuchens, das Aethoxalylacetylbenzamidin, leicht, 
der andere, das Benzamidid der Phenyloxypyrimidincarbonsäure, sehr 
schwer löslich. 

Aethoxalylacetylbenzamidin 

NH CO.CO.CoH, 

'''*'* ' ' ^NH.CO.CH. 
scheidet sich aus der Acetonlösung in stark glänzenden, kurzen, dicken 
Prismen ab, die wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, 
leicht auch in Alkalien sich lösen und bei 180^ unter heftiger Zer- 
setzung schmelzen. 

0.1644 g Subst. gaben 0.355 g COa und 0.0766 g H2O. 

0.2196 g „ „ 0.4764 g CO9 und 0.1048 g HaO. 

0.1674 g „ „ 16.5 ccm N bei 22^ C und 755 mm Bar. 

0.1713 g „ „ 16.4 ccm N bei 22<> und 758 mm Bar. 

Berechnet für C18H14N2O4: Gefunden: 

C = 59.54 pCt. 58.89 pCt. 59.16 pa. 

H = 5.34 „ 5.18 „ 5.33 „ 

N = 10.69 „ 10.09 „ 10.81 „ 

In alkalischer Lösung geht der Aether in kurzer Zeit in die 
Phenyloxypyrimidincarbonsäure über. 

Phenyloxypyrimidincarbonsäurebenzamidid 

N-C.CO.NH.C.CeHg 



^N~C . OH 
die zweite bei der Einwirkung von Oxalessigäther auf Benzamidin 
entstehende Verbindung, welche beim Ausziehen des Rohproducts mit 
Aceton ungelöst zurückbleibt, wird durch ümkrystallisiren aus Wasser 
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gereinigt und bildet kleine glänzende Nadeln, die schwer in kaltem, 
ziemlich leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in 
Aceton sich lösen und bei 263^ unter heftiger Zersetzung schmelzen. 

0.1371 g Subst. gaben 0.343 g CO9 und 0.0750 g HaO. 
0.1254 g „ „ 0.313 g COa und 0.063 g HaO. 

0.1098 g „ „ 0.277 g COa und 0.0582 g HaO. 

0.1476 g „ „ 22 ccm N bei 22^ C und 758 mm Bar. 

0.1294 g „ „ 19.4 ccm N bei 25» C und 758 mm Bar. 

0.116 g „ „ 18.3 ccm N bei 24® C und 762 mm Bar. 

Berechnet für 0i8Hi4N40a: Grefunden: 

C = 67.92 pCt. 68.23 pCt. 68.08 pCt. 68,88 pCt. 

H = 4.40 „ 6.08 „ 5.58 „ 5.89 „ 

N = 17.61 „ 16.84 „ 16.68 „ 17.74 „ 

Durch Natronlauge, worin sich die Verbindung leicht löst, wird 

sie in kurzer Zeit zu Phenyloxypyrimidincarbonsäure (und Benzamid) 

zersetzt. Da nun die beiden bei der Einwirkung von Oxalessigäther 

auf Benzamidin sich bildenden Verbindungen durch Natronlauge zu 

Phenyloxypyrimidincarbonsäure zersetzt werden, so erhält man diese 

am besten, wenn man das Bohproduct, den Krystallkuchen, nach dem 

Abfiltriren in Natronlauge gelöst 24 Stunden lang stehen lässt und 

dann mit Salzsäure schwach ansäuert. 

.N^CCOgH 
Phenyloxypyrimidincarbonsäure CgH^ . G\ >CH 

\n-C . OH 

bildet kleine körnige Erystalle, die kaum in Wasser, leicht in heissem, 

schwerer in kaltem Alkohol sich lösen und bei 247^ unter Zersetzung 

schmelzen. 

0.1374 g Subst. gaben 0.3088 g COa und 0.0522 g flaO. 

0.1452 g „ „ 16.5 ccm N bei 17.5<^ C und 755 mm Bar. 

Berechnet für CiiHgNaOs: Gefunden: 

C = 61.11 pCt. 61.30 pCt. 

H = 3.70 „ 4.22 „ 

N = 12.96 „ 13.07 „ 

Die Verbindung besitzt rein saure Eigenschaften, nicht mehr 
gleichzeitig basische, denn sie ist in verdünnten Mineralsäuren ebenso 
wenig löslich wie in reinem Wasser. Dagegen bildet sie mit Basen 
zwei Reihen von Salzen, je nachdem lediglich der Carboxyl Wasser- 
stoff oder gleichzeitig auch der Hydroxylwasserstoflf durch Metall aus- 
getauscht werden. Denn es ist leicht verständlich, dass diese Carbon- 
säure den aromatischen Oxysäuren an die Seite zu stellen ist, da ja 
die Oxypyrimidine selbst sich wie die Phenole verhalten. In neutraler 

Pinner, Imido&ther. 17 
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mittels der berechneten Menge Ammoniak hergestellter Lösung giebt 
die Verbindung mit fast allen Schwermetallen Niederschläge ; in basisch 
ammoniakalischer Lösung auch mit Chlorbarium. Die Neutralsalze 
der Schwermetalle werden durch Essigsäure nicht zersetzt. 

Das basische Calciumsalz Cj,HgN203Ca wurde in der 
Weise hergestellt, dass die in Wasser suspendirte Säure mit Kalkmilch 
digerirt und die filtrirte Lösung mit Alkohol gefällt wurde. So 
wurden weisse mikrokrystallinische Nädelchen erhalten, welche beim 
Erhitzen ohne zu schmelzen sich zersetzen. Sie sind in Wasser ziemlich 
leicht löslich. 

0.2f)18 g Subst. gaben 0.1311 g CaSO*. 
Berechnet für CnHoNaOaCa: Gefunden: 

Ca = 15.74 pCt. 15.31 pCt, 

Das basische Bariumsalz C^jH^N^OgBa entsteht als 
krystallinischer , aus kleinen Blättchen bestehender Niederschlag auf 
Zusatz von Chlorbarium zu einer ammoniakalischen Lösung der Säure. 
In heissem Wasser ist das Salz leichter löslich. Vermischt man 
deshalb die beiden Lösungen heiss mit einander, so bleibt die Mischung 
klar und beim Erkalten scheidet sich das Salz ab. Es ist wasserfrei 
und zieht beim Liegen an der Luft Kohlensäure an. 

0.2208 g Subst. gaben 0.1436 g BaSOi. 
Berechnet für GnHe^sOsBa: Gefunden: 

Ba = 39.03 pCt. 38.23 pCt. 

Wäscht man dieses basische Salz mit verdünnter Essigsäure, so 
löst es sich zum grössten Theil auf, gleichzeitig geht es dabei in das 
neutrale Bariumsalz (CiiH,N208)5jBa über. Aus heissem Wasser, 
worin das Letztere ziemlich leicht löslich ist, krystallisirt dasselbe in 
kleinen Prismen. Es ist wasserfrei. 

0.2318 g Subst. gaben 0.0961 g BaSO*. 
Berechnet für rCnH7Na08)aBa: Gefunden: 

Ba = 24.16 pa. 24.37 pCt. 

Das neutrale Zinksalz (CiiH,N208)2Zn wird auf Zusatz 
einer Chlorzinklösung zu einer heissen Lösung der Carbonsäure in 
verdünnter Essigsäure erhalten. Beim Erkalten der Flüssigkeit scheidet 
sich das Salz in kurzen dicken Prismen aus. Es ist äusserst wenig 
in Wasser und in verdünnter Essigsäure löslich. 

0.3272 g der Substanz wurden in heisser verdünnter Salzsäure gelost und 
mit NaaCOs das Zink als Carbonat gefällt. Erhalten 0.0498 g ZnO. 
Berechnet für (CiiH7N908)aZn; Gefunden: 

Zn = 13.31 pCt. 12.21 pCt. 
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/N~C . CONH2 

Phenyloxypyrimidincarbonamid C0H5.Cc >>CH 

-^ ^ -^ \N-C.OH 

Wenn man das Aethoxalylacetylbenzamidin statt in Natronlauge, 
wobei wie erwähnt das Natriumsalz der Phenyloxypyrimidincarbonsäure 
sich bildet, in Ammoniak löst und damit einige Tage stehen lässt, 
so scheiden sich allmählich seidenglänzende Prismen aus, welche wenig 
in Wasser, leichter in Alkalien sich lösen, bei hoher Temperatur unter 
Zersetzung schmelzen und das Amid der Phenyloxypyrimidin- 
carbonsäure sind. 

0.166 g Subst. gaben 0.379 g CO« und 0.0698 g H9O. 

0.132 g „ „ 23.2 com N bei 26<> C und 757 mm Bar. 

Berechnet für CnHoNsOa: Gefunden: 

C = 61.40 pCt. 62.05 pCt. 

H = 4.18 „ 4.65 „ 

N = 19.53 „ 19.42 „ 



N-"CH 
Phenyloxypyrimidin CgH^.CC^ >>CH. 

\N"C.0H 

Wie oben erwähnt schmilzt die Phenyloxypyrimidincarbonsäure 
bei 247® unter Zersetzung. Wie vorauszusehen war, besteht diese 
Zersetzung in einer Abspaltung von Kohlensäure. Zur Darstellung 
des so entstehenden Phenyloxypyrimidins, welches übrigens 
bequemer aus Formylessigäther zu bereiten sein durfte, erhitzt man 
die Phenyloxypyrimidincarbonsäure so lange auf etwa 250®, bis die 
Flüssigkeit nicht mehr schäumt. Nach dem Erkalten kocht man das 
Keactionsproduct erst mit etwas Wasser aus, löst es dann in ver- 
dünnter Natronlauge, neutralisirt die klar filtrirte Lösung mit Salz- 
säure oder Essigsäure, und krystallisirt den Niederschlag aus heissem 
Wasser um. 

So erhält man kleine Prismen, die wenig in kaltem, ziemlich 
schwer in heissem Wasser sich lösen und bei 199® ohne Zersetzung 
schmelzen. 

0.139 g Subst. gaben 19.3 com N bei 21<> C und 756 mm Bar. 
Berechnet für CioHsNaO: Gefunden: 

N = 16.28 pCt. 15.72 pCt. 



Einwirkung von Acetylmalonsäureäther auf Benzamidin. 
Eecht eigenthümlich ist auch die Einwirkung des Acetylmalon- 

säureäthers CH3 .C0.CH<^Q2^2g» auf Benzamidin. Man konnte 



17* 
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erwarten, dass hierbei eine Phenylmethyloxypyriinidin-/i?.-carbonsäure zu 

/N-C.CH3 
erhalten sein würde, CgH^ . Cc^ >C . CO^H, allein eine solche Ver- 

\N~C . OH 

bindung entsteht unter keinen umständen. Vielmehr gestaltet sich 

die Beaction in folgender Weise. Wie bei allen /!^.-Ketonsäureäthem 

bildet sich zunächst das Benzamidid des Acetylmalonsäareäthers : 

CHg . CO . CH<^Q ' QQj^ + Cß^s • ^"^NH ™ ^a^eO 

/CO.NH.C.CeH^ 
+ CH3.C0.CH/^ ^ NH ; 

^COOC.H, 
in diesem wird durch die Gegenwart des freien Alkalis die zweite 
Carboxäthylgruppe verseift, so dass die freie Säure entsteht: 

yCO.NH.C.CeH^ 

CH3.C0.CH<^ \nH . 

^COOH 
Letztere aber spaltet die Carboxylgruppe ab, so dass das Amidid des 
Acetessigäthers entsteht, welches zu dem Phenylmethyloxypyrimidin 
sich zusammenschliesst: 

/CO.NH.C.CeH^ 

CH3 .CO.CH<^ ^NH=CH3.C0.CH2.C0.NH.C.CeH5 + C02. 

^COOH NH 

CH3 . CO . CHg .CO CH3 . C(0H)"CH2=C0 

NH=C— NH = N="— C NH 

1 I 

CeHft CgHg 

CHg.C^CH C.OH 

= N=C~N +H^0. 

I 

Man erhält also aus dem Acetylmalonsäureäther und Benzamidin dasselbe 
Oxypyrimidin wie aus dem Acetessigäther. Diese Beaction findet aus- 
schliesslich statt, wenn man salzsaures Benzamidin, Natronlauge und 
Acetylmalonsäure in äquimolecularen Mengen mit einander mischt und 
stehen lässt. Wenn man aber zum Freimachen des Amidins nicht 
Natronlauge, sondern Kaliumcarbonat anwendet, so entsteht zwar auch 
Phenylmethyloxypyrimidin in recht erheblicher Menge, daneben aber 
eine andere Substanz, welche nichts anderes als dasBenzamidin- 
salz des Acetylmalonylsäurebenzamidids ist 
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CO.NH.C.CeHj NH 



CHs.CO.CH< NH NH,.C.C,Hs=C,,H3oN^O^. 

^COOH 

Dieses Salz aber ist sehr leicht veränderlich, indem es beim Er- 
wärmen Acetessigsäure (oder vielmehr deren Zerfallproducte Aceton 
und Kohlensäure) abspaltet, während der Best sich vorübergehend 
zu einem Harnstoffderivat zusammenlagert: 

yCO.NH.C.CeHg NH 
CHg.CO.CH<^ ^NH NHj^C . CgHs = CHj . CO . CH, 

NH — CO — NH 

COj + CgHs . C=NH NH^C.C.Hj 

Es entsteht somit Dibenzamidinharnstoff 

Co^NH . C(NH) . CeH, 
^"^NH . C(NH)CgH5 • 

Aber dieser substituirte Harnstoff entsteht bei dieser Beaction nur 

vorübergehend, er spaltet sofort Ammoniak ab und bildet eine als 

Diphenyloxykyanidin zu bezeichnende Verbindung: 

NH CO NH N CO~NH 

I =NHo+ II 1 

CgHs . C=NH HN=C . CgHj CeH^ . C N=^C . C^Hj 

N-C(OH)=N 

oder wahrscheinlicher r i 

C,H, . C^ -N--=C . CeH, 

Setzt man Acetylmalonsäureäther (welcher entgegen den Angaben 

von Conrad und 6 u t h z e i t*) nach der von E h r 1 i c h**)'angegebenen 

Methode bereitet werden muss) zu einem Gemisch von salzsaurem 

Benzamidin und Natronlauge, so scheiden sich nach einigen Tagen 

breite, lange, seidenglänzende Nadeln aus, welche bei 216^ schmelzen 

und durch die Analyse als Phenylmethyloxypyrimidin 

/N~C.CH3 
CgHj . Cv ]]>CB[ 

\n~coh 

sich erwiesen. Auch in seinen Löslichkeitsverhältnissen zeigte sich 
der Körper vollkommen identisch mit dem aus Benzamidin und Aeet- 
essigäther erhaltenen. 



*) Ann. 214. 35. 
**) Ber. 7. 812. 
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0.2024 g Subst. gaben 0.5219 g COa und 0.1030 g HaO. 
0.2036 g „ „ 26.6 ccm N bei 15^ C und 750 mm Bar. 

Berechnet für CnHioNaO: Grefunden: 

C = 70.96 pCt. 70.32 pCt. 

H = 5.37 „ 5.65 „ 

N = 15.05 „ 15.06 „ 

Wenn man hingegen die Reaction zwischen Benzamidin und 
Acetylmalonsänreäther in der Weise sich vollziehen lässt, dass man 
zu dem Gemisch von salzsaurem Benzamidin und Acetylmalonsänre- 
äther eine concentrirte Lösung von Kalium carbonat hinzufügt 
und stehen lässt, so beobachtet man, dass neben den charakteristischen 
breiten langen Nadeln des Phenylmethyloxypyrimidins körnige Krystalle 
sich abscheiden. Die Isolirung dieser Verbindung gelingt in der Weise, 
dass man das abfiltrirte Krystallgemisch , nachdem es mit Wasser, 
etwas Alkohol und etwas Aether gewaschen ist, wiederholt aus Aceton 
umkrystallisirt und die abgeschiedenen körnigen Krystalle an der Luft, 
nicht im Exsiccator, trocknet. So erhält man eine Verbindung 
C^^H^oN^O^ -j- HgO, welche ziemlich leicht in Aceton sich löst, sehr 
langsam im Trockenraum, etwas schneller beifiO— 55^ das Krystall- 
Wasser verliert, bei 71^ schmilzt und bei wenig höherer Temperatur 
sich schon zu zersetzen beginnt. Die Verbindung ist das Benzamidin- 
salz des Acetylmalonsäurebenzamidids 

CH3 . CO . CH<^2q^^ • C(NH)C3H5 ^^jj^ C(NH)NH2. 

0.4173 g Subst. verloren bei 50^ 0.1586 g HaO. 
Berechnet für Ci9HaoN404 + HaO; Gefunden : 

H9O = 4.6 pCt. 4.6 pCt. 

Von der bei 50^ getrockneten Substanz gaben 

0.1 9J 3 g Subst. 0.4378 g COa und 0.1106 g HaO. 
0.1876 g „ 0.4306 g COa und 0.1125 g HaO. 
0.1611 g „ 20.5 ccm N bei 18<> C und 768 mm Bar. 

Berechnet für iCgHaoNiOi: Gefunden: 

C -= 61.9 pCt. 62.4 pCt. 62.5 pCt. 

H = 5.4 , 6.4 „ 6.6 „ 

N = 15.2 „ 14.9 ,, 

Erhitzt man diese Substanz langsam bis schliesslich auf 170—200^, 
so entweicht Ammoniak, Kohlensäure und eine Flüssigkeit, welche aus 
Aceton und den Einwirkungsproducten des Ammoniaks auf Aceton 
besteht, und es hinterbleibt ein in Wasser unlöslicher, in Alkohol 
sehr schwer, in Pyridin leicht löslicher Körper, welcher nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder besser aus Pyridin kleine, bei 289® 
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schmelzende Nadelbüschel bildet. Der Körper hat die Zusammensetzung 
CjjHjjNgO und ist aus der vorhergehenden Verbindung nach folgender 
Gleichung entstanden: 

d. h. es spaltet sich die Verbindung CJ9H20N4O4 in die Verbindung 
Cj5H,,N30, in Acetessigsäure und Ammoniak. Dass dann die Acet- 
essigsaure sich sofort weiter in Kohlensäure und in Aceton spaltet, 
und dass das Aceton mit dem gleichzeitig sich bildenden Ammoniak 
eine grosse Zahl von Acetonaminen liefert, ist selbstverständlich. 

0.1911 R Subst. gaben 0.5017 g CO2 und 0.0788 g HaO. 

0.1920 g „ „ 0.5054 g CO2 und 0.0811 g H9O. 

0.1837 g „ „ 25.8 ccm N bei 16<> C und 777 mm Bar. 

0.1825 g „ „ 26.0 ccm N bei 17« C und 778 mm Bar. 

Berechnet CisHuNsO: Gefunden: 

C = 72.2 pCt. 71.7 pCt. 72 3 pCt, 

H = 4.4 „ 4.5 „ 4.6 „ 

N = 16.8 „ 16.3 „ 16.5 „ 

Dass aber die Verbindung C^^H^jNjjO Diphenyloxykyanidin 

.N-C . C«H, 
ist und die Constitution CgHj . C<^ ]>N besitzt, wurde in ein- 

\n~c.oh 

fachster Weise dadurch bewiesen, dass dieselbe Verbindung auf ganz 
anderem Wege bereitet wurde. 

Das Diphenyloxykyanidin ist leicht in verdünnter, schwer in 
concentrirter Natronlauge löslich und liefert beim Auflösen in heisser 
etwas concentrirter Natronlauge beim Erkalten ein Natronsalz in 
schönen glänzenden Prismen. Aus seiner alkalischen Lösung wird 
das Diphenyloxykyanidin durch verdünnte Salzsäure wieder gefällt, 
aber in concentrirter Salzsäure ist es wiederum ziemlich leicht löslich. 
Es spielt also ebenso wie die Oxypyrimidine die EoUe sowohl einer 
Base als einer Säure, letztere jedoch in bevorzugtem Maasse. 

Wie oben auseinandergesetzt worden ist, entsteht das Diphenyl- 
oxykyanidin durch Abspaltung von Ammoniak aus vorher und vorüber- 
gehend gebildetem Dibenzamidinharnstoflf ^^^^^jh rrNH^r H ^' 

Es wurde deshalb dieser substituirte Harnstofif direct dargestellt und 
in das Diphenyloxykyanidin übergeführt. Dasselbe Diphenyloxykyanidin 
entsteht aber auch aus dem Benzamidinurethan, und es sei deshalb 
die Darstellung und Zersetzung dieser Verbindungen hier eingeschaltet. 
Einwirkung von Chlorkohlensäureäther auf Benzamidin. 
Versetzt man eine Lösung von salzsaurem Benzamidin mit so viel 
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Natronlauge, dass auf 1 Mol. des erstereo 2 Mol. der letzteren kommen, 
fügt zu der klar filtrirten Lösung 1 Mol. Chlorkohlensäureätber unter 
starkem Schütteln hinzu, so trübt sich die Flüssigkeit und es scheidet 
sich ein Oel ab, das in kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Zur 
Beinigung löst man die Krystalle in wenig warmem Alkohol, fügt zu 
der Lösung warmes Wasser bis zur beginnenden Trübung und lässt 
erkalten. Je nach der Temperatur scheidet sich entweder als Oel 
oder in weissen dicken Prismen das Benzamidinufethan 

ab. Dasselbe ist wenig in Wasser, sehr leicht in Alkohol löslich und 
schmilzt bei 58^. 

0.2022 g Subst. gaben 0.4610 g CO9 und 0.1302 g H9O. 
0.1801 g „ „ 23.1 ccm N bei 16<> und 751 mm Bar. 

Berechnet für CioHi2N909 : Gefunden: 

C = 62.50 pCt. 62.18 pCt. 

H = 6.25 „ 7.15 „ 

N = 14.58 „ 14.76 „ 

Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak zersetzt sich das Benzamidin- 

urethan zu Benzamid, mit alkoholischem Ammoniak zu Benzamidin 

und gewöhnlichem ürethan. Es waren diese Versuche unternommen 

NH 
worden, um zu einem Monobenzamidinharnstoflf C^H^ . C<!"kttt rir\ ^u 

zu gelangen. Das Benzamid sowohl wie das Benzamidin sind durch 
Analyse mit Sicherheit nachgewiesen worden. 

Erhitzt man das Benzamidinurethan im Parafßnbade auf etwas 
über 160**, so beginnt die vorher geschmolzene Masse wieder zu er- 
starren und gleichzeitig destillirt eine Flüssigkeit und ein fester Körper 
über. Das Destillat begann bei 78® zu sieden und die bei dieser 
Temperatur übergehende Flüssigkeit war unschwer durch ihren Geruch, 
ihre Brennbarkeit, durch Jodoformreaction etc. als gewöhnlicher 
Alkohol zuerkennen. Nachdem das Alkohol übergegangen war, be- 
gann eine lebhafte Destillation erst wieder bei 180^ Der jetzt über- 
gehende Körper erstarrte zu einer bei 49® schmelzenden Krystallmasse 
und erwies sich als gewöhnliches ürethan. Der beim Erhitzen des 
Benzamidinurethans zurückbleibende Körper zeigte den Schmelz- 
punkt 289®, erwies sich sehr schwer in Alkohol, leicht in Pyridin 
löslich, und wurde auch durch die Analyse als Diphenyloxy- 

kyanidin CgHg.Cc >N constatirt. Die Zersetzung des 

nN~C.OH 
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Benzamidiüurethans beim Erhitzen war demnach im Sinne folgender 
Gleichung verlaufen: 

+ ^«^«^ • ^<NH . COOCH, N C . OH 

+ NH2 . CO .'OCgH, + aHjOH 
Die Zersetzung erfolgt übrigens ganz glatt. 

0.1509 g. Subst. gaben 22.8 ccm N bei 16.5® C und 762 mm Bar. 
Berechnet für CisHnNsO: Gefunden: 

N = 16.87 pCt. 17.5 pCt. 



Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Benzamidin. 
Versetzt man salzsaures Benzamidin mit je 2 Mol. Natronlauge und 
fügt man ^2 Mol. (in Toluol gelöstes) Chlorkohlenoxyd in kleinen 
Portionen und unter kräftigem ümschütteln hinzu, so scheidet sich 
unter Erwärmung eine weisse, feste, mit dem Toluol eine weiche 
Masse bildende Substanz ab. Man filtrirt den Niederschlag ab, wäscht 
ihn, um ihn vom Toluol zu befreien, mit öOproc. Alkohol und kry- 
stallisirt ihn aus Alkohol, worin er sich langsam und schwer löst, 
um. Aus der alkoholischen Lösung scheiden sich beim Abkühlen 
feine Nadeln, bei längerem Stehen derbe Prismen ab. Man filtrirt 
deshalb sofort nach dem Erkalten und lässt das Piltrat 24—48 Stunden 
lang stehen. Die feinen Nadeln sind bei 289® schmelzendes Diphenyl- 
oxykyanidin, die derben Prismen, die man am besten durch 
Auslesen von beigemengten Nadeln trennt, schmelzen unter Zersetzung 
bei 229** und sind Dibenzamidinharnstoff. 

Der Dibenzamidinharnstoff CO<^|-^J^g]-^«g» bildet 

farblose durchsichtige stark lichtbrechende Prismen, die sehr schwer 
in kaltem, leichter in heissem Alkohol sich lösen, auch in verdünnter 
Natronlauge leicht löslich sind, und da sie stets nur in geringerer 
Menge neben Diphenyloxykyanidin entstehen und in ihren Löslichkeits- 
Verhältnissen von diesem nicht sehr abweichen, nur schwer in reinem 
Zustande zu erhalten sind. Der Harnstoff schmilzt wie gesagt unter 
Zersetzung bei 229^ d. h. er spaltet Ammoniak ab und geht in 
Diphenyloxykyanidin über. Daher kommt es, dass wenn man den 
Dibenzamidinharnstoflf erhitzt, er zwar bei 229** unter Aufschäumen 
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schmilzt, nach kurzer Zeit aber wieder erstarrt und nun erst bei 289" 
wieder schmilzt. 

0.1866 g Subst. gaben 0.4629 g CO2 und 0.0931 g H3O 
0.1498 g „ „ 23.9 com N bei 19o C und 768 mm Bar. 

Berechnet für CisHuNjO: Gefunden: 

C = 67 7 pCt. 67.6 pCt. 

H = 5.3 „ 5.5 „ 

N =21.1 „ 18.5 „ 

Der bei 289" schmelzende Körper, sowohl der in der Keaction 
direct sich bildende, als auch der beim Erhitzen des Dibenzamidin- 
harnstoflfs entstehende, zeigte sich in jeder Beziehung identisch mit 
dem aus Acetylmalonsäureäther und Benzamidin erhaltenen Diphenyl- 
oxykyanidin. 

0.1768 g Subst. gaben 0.4606 g CO2 und 0.0783 g HaO 
0.1476 g „ „ 21.5 ccra N bei 17<> C und 763 mm Bar. 

Berechnet für CibHuNsO: Gefunden: 

C = 72.2 pCt. 71.04 pCt. 

H = 4.4 „ 4.90 „ 

N = 168 „ 16.98 „ 

Eigenthümlich ist es, dass die Reaction zwischen Chlorkohlen- 
säureäther und Chlorkohlenoxyd einerseits und den Amidinen anderer- 
seits nicht allgemein schliesslich zu Oxykyanidinen führt. Zwar ver- 
halten sich die dem Benzamidin nahe stehenden aromatischen Amidine 
und auch das Furfuramidin wie dieses, aber die aliphatischen Amidine 
geben entweder überhaupt keine fassbaren Producta oder Verbindungen, 
(s. S. 129) welche sich nicht zu Oxykyanidinen condensiren. 



Einwirkung von Acetylbernsteinsäureäther auf Benz- 
amidin. Der recht bequem aus Chloressigäther und mit Natrium- 
alkoliolat versetztem Acetessigäther zu erhaltende Acetylbernstein- 
säureäther CH3 . CO . CH<pTT poor H ^^^^^ ^'^^^^'^^^^ ^^ zweierlei 

Weise auf Benzamidin ein. Zum Theil bildet er in normaler Weise 
das Pyrimidin, wenn nämlich die Verseifung der zweiten Carboxäthyl- 
gruppe nicht vorher erfolgt. Alsdann gestaltet sich die Reaction in 
folgender Weise. Es entsteht zunächst das Benzamidid des Acetyl- 
bernsteinsäureäthers : 

C^H, . C<jjjj2 + CH3 . CO . CH<(,jj^ COOC.,H, = ^^HeO 

/NH . CO . CH . CHo . CO 'CoH, 
^ ' * \NH CO.CH3 
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welches nach der allgemeinen Regel zum Phenylmethyloxypyri- 
midin-/!?.-essigäther sich condensirt: 

^NH . CO . CH . CHg . CO2C0H5 

^NH CO.CH3 

.N"-C(OH) 

^N-C . CH3 
Zum Theil wird aber auch (und das findet in hervorragendem 
Maassstabe statt, wenn zum Freimachen des Benzamidins Natron- 
lauge verwendet worden ist, in geringerem Maasse, wenn Kalium- 
carbonat benutzt wird) die zweite Carboxäthylgruppe verseift, bevor 
es zur Ringschliessung und Pyrimidinbildung kommt, alsdann entsteht 
ein dem Succinimidin entsprechendes Benzamidinderivat, indem das 
zweite Wasserstolfatom der Amidgruppe des Benzamidins mit der 
zweiten Oxäthylgruppe des Acetylbernsteinsäureäthers ebenfalls Alkohol 
erzeugt: 

CeH,.C<jjjj^ + CH3 . CO. CH<pjj^ COOC.H, = ^ ^«^«^ 

/C0~CH2 
+ C,H,.C/ "-CO-CH.CO.CH3 

so dass Acetylsuccin-benzimidid entsteht. Dieser Korper kann aber 
nicht mehr ein Pyrimidin liefern, bei der Alkalicität der Flüssigkeit 
spaltet er sofort die Acetylgruppe als Essigsäure ab und nun resultirt 

/CO"CH, 

Succin-benzimidid, C^Hg.C^ CO CH^^ welches thatsäch- 

lieh isolirt werden konnte: 

/CO-GH, 

C,H, . C^ ^CO CH . CO . CH3 + H2O = C,H,0, 

/CO-CH2 

+ CeH,.C^^^CO-CH,, 

NH 
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Vermischt man eine Lösung von salzsaurem Benzamidin mit 
Natronlauge und Acetylbernsteinsäureäther 

in äquivalenten Mengenverhältnissen und fugt vorsichtig so viel Spiritus 
hinzu, dass eine klare Flüssigkeit entsteht, so beginnen nach 24 Stunden 
Krystallnadeln sich abzuscheiden, welche nach Verlauf von mehreren 
Tagen abfiltrirt werden. Die Krystalle sind zum geringen Theil in 
kaltem Aceton leicht löslich, der Hauptmasse nach aber schwer löslich. 
Der leicht lösliche Theil schmilzt bei 178^ und ist das Pyrimidin, 
der schwer lösliche Theil schmilzt bei 212^ und ist das Succinbenz- 
imidid. Handelt es sich um die Darstellung des Pyrimidins, so er- 
setzt man die Natronlauge durch die äquivalente Menge einer concen- 
trirten Ealiumcarbonatlösung, im Uebrigen aber verfahrt man gerade 
80 wie eben beschrieben. Alsdann zeigt sich die nach etwa 6 bis 
8tägigem Stehen der Flüssigkeit abfiltrirte Krystallmasse fast völlig 
in Aceton leicht löslich. 

/CO.CH2 

N<^ I 

Succinbenzimidid CgH^.C/ CO . CH^ jgt leicht in reinem 

^^NH 

Zustande zu erhalten, wenn das erhaltene Krystallgemisch mit kaltem 
Aceton wiederholt ausgezogen wird. Es bildet kleine weisse, radial 
angeordnete Nädelchen, ist ziemlich leicht in Alkohol, schwer in 
Aether, kaum in Aceton löslich und schmilzt ohne Zersetzung bei 212^. 

0.1950 g SubBt. gaben 0.4606 g CO9 und 0.1018 g HaO. 

0.1992 g „ „ 0.4756 g CO9 und 0.1082 g HaO. 

0.1583 g „ „ 19.9 com N bei 25» und 762 mm Bar. 

0.1726 g „ „ 22.0 ccm N bei 24« und 763 mm Bar. 

Berechnet für C11H10N2O9: Gefunden: 

C = 65.34 pCt. 64.4 pCt. 65.11 pCt. 

H= 4.95 „ 5.7 „ 6.03 „ 

N = 13.86 „ 14.5 , 14.3 , 

Eine alkoholische Lösung der Verbindung giebt mit einer alkoho- 
lischen Silbernitratlösung einen weissen leicht zersetzlichen Nieder- 
schlag, welcher wahrscheinlich CjjHj^AgNgOg zusammengesetzt ist, 
denn eine Silberbestimmung lieferte 37.5 pCt. Ag statt 35 pCt. 

Phenylmethyloxypyrimidinessigäther 

,N-C.CH3 
OgH{j . 0^ S^^ • v/Hg . OO^CgHij 

^N~C .OH 

durch wiederholtes Lösen in Aceton und Verdunstenlassen der Lösung 
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gereinigt bildet die Substanz kleine, seidenglänzende Nadeln, die 
schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton sich lösen und 
bei 178^ ohne Zersetzung schmelzen. 

0.2016 g Subst. gaben 0.4920 g CO2 und 0.1086 g H2O. 
0.1984 g „ „ 18.25 ccm N bei 22<> C und 761 mm Bar. 

Berechnet für CisHieNaOs: Gefunden: 

C = 66.18 pCt. 66.55 pCt. 

H = 5.88 „ 5.98 „ 

N = 10.29 „ 10.40 ,, 

In Natronlauge ist diese Verbindung als Oxypyrimidin leicht 

löslich. Lässt man sie in etwas überschüssiger lOproc. Natronlauge 

2 Tage lang stehen, so wird sie verseift und beim Ansäuren der 

Lösung mit Essigsäure scheidet sich ein voluminöser Niederschlag 

ab, der aus Alkohol in feinen weissen Nadeln krystallisirt, wenig in 

Wasser, leicht in Alkalien und in concentrirter Salzsäure sich löst 

und bei 259^ unter Zersetzung schmilzt. Er ist die Phenyl- 

methyloxypyrimidinessigsäure 

^N~C . CH3 
CgHjj . Cv ^^^ • CJHg . COgli . 

^N~C . OH 

0.1637 g Subst. gaben 0.3820 g CO9 und 0.0684 g H2O. 
0.2013 g „ „ 20.6 ccm N bei 22<> C und 757 mm Bar. 

Berechnet für dsHuNaOa: Gefunden: 

C = 63.93 pCt. 63.64 pCt. 

H = 4.92 „ 4.64 „ 

N = 11.47 „ 11.54 „ 



Einwirkung von Acetylglutarsäureäther auf Benz- 
ami d in. Beim Acetylglutarsäureäther erfolgt die Einwirkung auf 
Benzamidin glatt und in normaler Weise. Der Acetylglutarsäure- 
äther CH3C0.CH<^^^2^ CO C H ' ^"® /J.-Jodpropionsäureäther 

und Natracetessigäther dargestellt, wurde zu der mit der äquivalenten 
Menge Natronlauge versetzten Lösung von salzsaurem Benzamidin 
hinzugefugt, so viel Alkohol noch zugesetzt, dass eine klare Flüssigkeit 
entstand, und mehrere Tage stehen gelassen. Die abgeschiedenen 
Krystalle werden aus Aceton umkrystallisirt. So erhält man den 
Phenylmethyloxypyrimidinpropionsäureäther 

N~C . CHg 
GJlj,.c( >C.CH2.CH2.C02CoH5 in weissen kleinen Prismen 
^N"C.OH 
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die bei 145^ ohne Zersetzung schmelzen und leicht in Alkohol und 
Aceton, schwer in Wasser löslich sind. 

0.2161 g Subst. gaben 0.5353 g COa und 0.1 J 56 g HaO. 

0.2040 g „ „ 17.8 ccm N bei 20^ und 756 mm Bar. 

Berechnet für CieHisNaO« : Gefunden: 

C = 67.13 pCt. 67.56 pCt. 

H == 6.29 „ 5.94 „ 

N = 9.80 „ 9.93 „ 

Lässt man diesen Aether in überschüssiger Natronlauge gelöst 
einige Tage stehen, so wird er verseift und beim Ansäuren mit Essig- 
säure fallt ein Krystallpulver nieder, welches leicht in Alkalien, sehr 
wenig in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol löslich ist und bei 215^ 
ohne Zersetzung schmilzt. Es ist die Phenylmethyloxypyri- 
midinpropionsäure. 

0.1997 g Subst. gaben 18.9 ccm N bei 15« C und 750 mm Bar. 

Berechnet für CuHuNaO»: Gefunden: 

N = 10.85 pCt. 10.93 pCt. 



Einwirkung von Diacetbernsteinsäureäther auf 

Benzamidin. Der durch Einwirkung von Jod auf Natracetessig- 

CHg , CO . CH . COgOgHg 
äther entstehende Diacetbernsteinsäureäther i 

CHg . CO . GH ; COgCgHj 

wirkt auf Benzamidin wiederum in zweierlei Weise, jedoch stets so, 
dass nicht, wie man hätte erwarten sollen, ein Dipyrimidin entsteht, 
sondern immer nur ein einfaches substituirtes Pyrimidin. Es wird 
nämlich die eine Hälfte des Diacetbernsteinsäureäthers durch das 
Alkali gespalten und zwar gerade so wie Acetessigäther selbst ent- 
weder unter Abspaltung der Gruppe COgC^Hg oder des Acetyls: 



CHg.CO.CH.COOCgH^ 
CHg.CO.CH.GOOCgH, 



giebt entweder 



CHg . CO . CH . COOC.Hj, CH« . CO . CH . COOC^H^ 

1. I oder 2. i 

CHg . CO . CH2 CH2 . COOC2H5 

so dass folgende zwei Pyrimidine entstehen : 

^N~C.CHj, 

1. CgHjj . C. ^C . CH2 • CO . CHg 

^N~C . OH 

/N~C . CHg 

2. CeHj.Cc; >C.CH2.C00C„Hj. 

N-C . OH 
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Das erstere ist Phenylmethylacetonyloxypyrimidin, das 
zweite der auch aus Acetylbernsteinsäureäther darstellbare Phenyl- 
methyloxypyrimidinessigäther, welcher freilich nicht in voll- 
kommen reinem Zustande erhalten worden ist. 

Man setzt die äquivalente Menge Natronlauge zu salzsaurem 
Benzamidin und fügt entweder eine gleiche oder eine halb so grosse 
Molecülzahl Diacetbernsteinsäureäther hinzu, filtrirt die fast vollkommen 
klar gewordene Flüssigkeit und lässt 8 Tage stehen. Während dieser 
Zeit scheidet sich in reichlicher Menge eine Krystallmasse ab, welche 
durch Aceton in einen leicht und einen schwer löslichen Antheil ge- 
schieden werden kann. Der leicht lösliche ist leicht in kaltem, sehr 
leicht in warmem Aceton, leicht in Alkohol löslich. Er schmolz 
nicht scharf bei 17ö^ gab jedoch in der Analyse die für Phenyl- 

.N~C . CH3 
methyloxypyrimidinessigäther CgHg.CC^ >>C . CHg . COgCgH^ 

^N-C . OH 

stimmenden Zahlen. 

Der unscharfe Schmelzpunkt ist die Folge einer Verunreinigung 

der Verbindung mit einer kleinen Quantität harziger Substanz. 

0.1886 g Subst. gaben 0.4584 g COa und 0.0972 g H2O. 

0.0942 g „ „ Ö.6 ccm N bei 22<> C und 762 mm Bar. 

Berechnet für CiBHieNaOs: Gefunden: 

C = 66.17 pCt. 66:30 pCt. 

H = 5.88 „ 5.73 „ 

^ = 10.29 „ 10.37 „ 

In grösserer Menge entsteht aber das Phenylmethylacetonyl- 

N-C . CHg 
oxypyrimidin CeHß .CC^ >C.CH2 .CO.CHg. Dasselbe wurde 

^N~C.OH 

zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt und bildet feine weisse 

verfilzte Nadeln, die wenig in Wasser, sehr schwer in kaltem, ziemlich 

leicht in heissem Alkohol, schwer in Aceton sich lösen und bei 

225^ schmelzen. 

0.159 g Subst. gaben 0.4040 g CO2 und 0.0812 g HaO. 
0.2072 g „ „ 0.5276 g COa und 0.1112 g H3O. 

0.1926 g „ „ 19.85 ccm N bei 22® C und 760 mm Bar. 

0.1549 g „ „ 15.4 ccm N bei 16® und 768 mm Bar. 

Berechnet für Ci4Hi4N20a: Gefunden: 

C = 69.42 pCt. 69.30 pCt. 69.44 pCt. 

H = 5.79 „ 5.67 „ 5.96 ,, 

N = 11.57 „ 11.60 „ 11.72 „ 
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Aus p.-Tolenylamidin dargestellte Pyrimidine. 

.N-C . CH3 
p.-Tolylme thyloxypyrimidin CHg . C^H^ . C(^ >CH , durch 

^N-C . OH 

Zusammenstehenlassen von salzsaurem p.-Tolenylamidin, Natronlauge 

und Acetessigäther und so viel Alkohol, dass klare Lösung resultirte, 

erhalten. Es bildet feine Nadeln, die kaum in Wasser, sehr schwer 

in kaltem, ziemlich leicht in heissem Alkohol und in Chloroform sich 

lösen und bei 214^ schmelzen. 

0.1424 g Subst. gaben 0.3777 g CO2 und 0.0896 g HaO. 

0.2118 g „ „ 26.7 ccm N bei 23» C und 765 mm Bar. 

0.1470 g „ „ 17.9 ccm N bei 17« C und 765 mm Bar. 

Berechnet für daHiaNaO: Gefunden: 

C = 72.0 pCt. 72.34 pCt. 

H = 6.0 „ 6.99 „ 

N = 14.0 „ 14.30 „ 14.23 pCt. 

Das Platindoppelsalz (Ci,H,2N20.HCl),PtCl4+2H20 scheidet 
sich auf Zusatz von Platinchlorid zu der Lösung des Pyrimidins in 
Salzsäure in feinen gelben Nadeln aus, die erst bei 140^ wasserfrei 
werden und bei 241® schmelzen. 

0.1516 g Subat. verloren bei 140» 0.007 g HaO. 
0.1208 g „ gaben 0.0278 g Pt. 

Berechnet für (CiaHaaNaO . HCl)aPtCU + 2HaO: Gefunden : 

HaO = 4.27 pCt. 4.61 pCt. 

Pt = 23.01 „ 23.08 „ 

Das Pikrinsäure Salz Ci2Hi2N20.CeH2(N02)8 0H scheidet 
sich nach dem Vermischen heisser Lösungen von Pyrimidin und Pikrin- 
säure beim Erkalten in feinen gelben, bei 196® schmelzenden, schwer 
in kaltem, leicht in heissem Wasser und in Alkohol löslichen 
Nadeln aus. 

0.1652 g Subst. gaben 22.3 ccm N bei 12® C und 750 mm Bar. 
Berechnet für CiaHiaNaO.CeHsNaO?: Gefunden: 

N = 16.31 pOt. 15.81 pOt. 

Das ßichromat {C^^R^^1S^0\.R^Cy^0^ -{-TE^O scheidet sich 
auf Zusatz wässeriger Kaliumbichromatlösung zu einer salzsauren 
Lösung des Pyrimidins in gelben glänzenden Blättern aus, die an der 
Luft unter Dunkelßlrbung verwittern. Sie werden erst bei 150® 
unter Schwärzung wasserfrei. Wegen der dunklen Farbe kann auch 
der Schmelzpunkt nicht mit Sicherheit bestimmt werden, er liegt bei 
etwa 170®. 
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0.2566 g Subst. verloren bei 150» 0.0411 g H^O. 
0.1728 g „ hinterlieasen beim Glühen 0.0350 g CraOs. 
Berechnet für CnHiaNaO . HaOaO? + 7HaO : Gefunden : 

HaO = 16.53 pOt. 16.02 pCt. 

OraOs = 20.53 „ 20.26 „ 



p.-T olylmethyläthyloxypyrimldin 

.N~C . CH3 
CHg . CßH^ . C ]>C . C3H5 

^N-C . OH 

durch Zusammenstehenlassen von salzsaurem p.-Tolenylamidin, Natron- 
lauge und Aethylacetessigäther in etwa 50proc. weingeistiger 
Lösung dargestellt, bildet haarfeine, bei 218^ schmelzende Nadeln, 
die kaum in Wasser, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem 
Alkohol sich lösen. 

0.1326 g Subst. gaben 14 ccm N bei 16« C und 758 mm Bar. 
Berechnet für GuHieNaO: Gefunden: 

N = 12.28 pCt. 12.03 pCt. 



p.-T olylmethylbenzyloxypyrimidin 

.N~C . CH3 

^N"^C.OH 
durch Zusammenstehenlassen von salzsaurepi p.-Tolenylamidin, Natron- 
lauge und Benzylacetessigäther in etwa 50 proc. Alkohol erhalten, 
bildet haarfeine Nadeln, die in Wasser und Alkohol kaum, ziemlich 
leicht in Pyridin löslich sind und deshalb aus Pyridin umkrystallisirt 
wurden. Es schmilzt bei 240^. 

0.1982 g Subst. gaben 16.2 ccm N bei 16« C und 758 mm Bar. 
Berechnet für CigHigNaO: Gefunden: 

N = 9.59 pCt. 9 50 pOt. 



.N-C . CeH, 
p.-Tolylphenyloxypyrimidin CHg.CeH^.C^; >CH 

^N""C . OH 

scheidet sich beim Zusammenstehen äquivalenter Mengen von salzsaurem 

p.-Tolenylamidin, Natronlauge und Benzoylessigäther in etwa 

50 proc. Alkohol aus. Aus Pyridin umkrystallisirt bildet es haarfeine 

Finner, Imidoäther. 18 
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Nadeln, die kaum in Wasser, sehr schwer auch in heissem Alkohol, 
ziemlich leicht in Pyridin löslich sind und oberhalb 290^ schmelzen. 

0.1912 g Subst. gaben 17.7 com N bei W C und 758 mm Bar. 
Berechnet für C17H14N2O: Gefunden: 

N = 10.76 pCt. 10.68 pCt, 



Einwirkung von Oxalessigäther auf p.-Tolenylamidin. 
Bei der Einwirkung von Oxalessigäther auf p.-Tolenylamidin 
entstehen zwei Verbindungen, das Aethoxalylacetyltolenyl- 

.NH co.co^aH, 

amidin CHg.C^H^.Cr^ | "^ und die p.-Tolyl- 

^NH . CO . CH2 

oxypyrimidincarbonsäure CHjj .CgH^.C(^ >>CH . 

\n~c.oh 

Eine möglichst concentrirte wässerige Lösung von salzsaurem 
p.-Tolenylamidin wird mit der äquivalenten Menge 15proc. Natron- 
lauge und Oxalessigäther versetzt, wobei eine völlig klare, schnell 
sich dunkel färbende Lösung erhalten wird. Nach kurzer Zeit beginnt 
eine Erystallmasse sich abzuscheiden, welche man nach etwa 8 tägigem 
Stehenlassen der Flüssigkeit abfiltrirt und mit Aceton auskocht. Die 
Krystallmasse besteht nämlich aus den beiden , oben erwähnten Ver- 
bindungen, von denen die erstere, welche, wie bei der entsprechenden 
Eeaction des FurfuramidiuB und des Benzamidins auseinandergesetzt 
worden ist, als Zwischenproduct aufgefasst werden muss, leicht in 
Aceton löslich ist, während die zweite, das Endproduct, darin kaum 
sich löst. Von der zweiten, der p.-Tolenyloxypyrimidincarbonsäure, 
erhält man noch eine kleinere Menge, wenn man die beim Abfiltriren 
der Krystallmasse erhaltene Mutterlauge mit etwas Natronlauge ver- 
setzt, aufkocht und dann mit Salzsäure ansäuert. Durch ümkrystalli- 
siren aus Eisessig wird die Carbonsäure gereinigt. 

Aethoxalylacetyl-p.-tolenylamidin 

CH3 . CeH^ . C<jjjj QQ (.g^ ^Q CO2C2H, 

krystallisirt aus Aceton in farblosen durchsichtigen kurzen Prismen, 
die bei 180® sich zu schwärzen beginnen und bei 190® unter Auf- 
schäumen und völliger Zersetzung schmelzen. Es ist schwer in 
Alkohol, leichter in Aceton, nicht in Wasser löslich, löst sich in 
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Alkalien und wird durch dieselben leicht zu der Oxypyrimidincarbon- 
säure verseift. 

0.2173 g Subst. gaben 0.4862 g CO« und 0.1194 g HaO. 

0.1661 g „ „ 14.6 ccm N bei 16® und 753 mm Bar. 

Berechnet für CiiHieNaOi: Gefunden: 

C = 60.87 pCt. 61.02 pOt. 

H = 5 80 „ 6.10 „ 

N = 10.15 „ 10.14 „ 



p. -Tolyloxypyrimidincarbonsäure 

.N~C.CO,H 

krystallisirt aus Eisessig in schwach gefärbten kleinen körnigen 
Krystallen, ist sehr wenig in Alkohol und Aceton, sehr schwer in 
kaltem, etwas leichter in heissem Eisessig löslich. In Alkalien löst 
sie sich leicht auf. Auch in Pyridin ist sie beim Kochen sehr reich- 
lich löslich, aber sie scheidet sich aus dieser Lösung weder beim Er- 
kalten, noch beim Verdünnen mit Wasser wieder aus, vielmehr lässt 
sie sich nur durch Ansäuren der Lösung mit Salzsäure wieder ab- 
scheiden. Sie bildet also mit Pyridin ebenfalls ein Salz. Beim Er- 
hitzen schmilzt sie bei 252** unter Kohlensäureentwickelung, verhält 
sich demnach in dieser Beziehung gerade so wie die entsprechende 
Phenylverbindung. 

0.1802 g Subst. gaben 19.1 ccm N bei 17« und 749 mm Bar. 
Berechnet für CiaHioNjOs: Gefunden: 

N = 12.17 pCt. 12 12 pCt. 



Aus Phenylacetamidin dargestellte Pyrimidine. 

N-C.CH3 
Benzylmethyloxypyrimidin CgHj .CHg.C^^ >CH . 

^N-C . OH 

Lässt man salzsaures Phenylacetamidin, Natronlauge und Acetessig- 

äther in äquivalenten Mengenverhältnissen in verdünntem Alkohol 

gelöst mehrere Tage stehen und erhitzt dann noch einige Zeit im 

Wasserbade, so scheidet sich das Pyrimidin in dicken Prismen aus. 

um einen kleinen Eest gelöst bleibender Substanz zu föllen, fügt 

man noch Essigsäure bis zur schwach sauren ßeaction hinzu und lässt 

24 Stunden stehen. 

18* 
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Aus Wasser umkrystallisirt bildet es lange Prismen, die ziemlich 
leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser, leicht in Alkohol löslich 
sind und bei 175^ schmelzen. 

0.1226 g Subst. gaben 0.3218 g CO9 und 0.079 g H2O 
0.1460 g „ „ 17.6 ccm N bei 15» C und 766 mm Bar. 

Berechnet für C12H13N9O: Gefunden: 

C = 72.0 pCt. 71.6 pCt. 

H = 6.0 „ 7.16 „ 

N = 14.0 „ 14.23 „ 



Benzyldimethyloxypyrimidin 

N~C . CH« 

^N~C . OH 
in gleicher Weise wie die vorhergehende Substanz, nur unter Be- 
nutzung von Methylacetessigäther dargestellt, bildet es aus 
Wasser umkrystallisirt dünne Nadeln, die leichter in Wasser sich 
lösen wie die vorhergehende Verbindung und bei 181** schmelzen. 

0.1356 g Subst. gaben 15.8 ccm N bei 17» C und 752 mm Bar. 
Berechnet für daHiiNaO: Gefunden: 

N = 13.1 pOt. 13.8 pCt. 



Benzylmethyläthyloxypyrimidin 

N-C . CH3 

^N^C . OH 
Setzt man zu einem Gemisch äquimolecularer Mengen von salzsaurem 
Phenylacetamidin, Natronlauge und Aethylacetessigäther die 
zur Lösung eben erforderliche Menge Alkohol, so scheidet sich nach 
kurzer Zeit ein dickes Oel ab, welches allmählich erstarrt. Aus 
Alkohol umkrystallisirt bildet es seidenglänzende dünne Nadeln, die 
in heissem Wasser und in Alkohol ziemlich leicht löslich sind und 
bei 193.5^ schmelzen. 

0.1451 g Subst. gaben 16.3 ccm N bei 2b^ C und 758 mm Bar. 

Berechnet für CuHieNaO: Gefunden; 

N = 12.28 pCt. 12.49 pCt. 
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Benzylmethylbenzyloxypyrimidin 

,N~C . CH3 

^N-C . OH 
Setzt man die zur klaren Lösung eben erforderliche Menge Alkohol 
zu einem Gemisch von salzsaurem Phenylacetamidin, Natronlauge und 
Benzylacetessigäther, so scheidet sich nach wenigen Minuten 
schon ein harter Krystallkuchen ab. Man lässt einige Tage stehen 
und krystallisirt aus Alkohol oder Pyridin um. Es bildet lange feine 
verfilzte Nadeln, die nicht in Wasser, sehr wenig in kaltem, schwer 
in heissem Alkohol, ziemlich leicht in Pyridin, sehr leicht in Säuren 
und Alkalien löslich sind und bei 192^ schmelzen. 

0.1523 g Subst. gaben 12.6 ccm N bei W und 758 mm Bar. 
Berechnet für CioHigNaO: Gefunden: 

N = 9.65 pCt. 9.71 pCt. 



N-C.CeH, 
Benzylphenyloxypyrimidin CgH^.CHg.C:^ >CH . 

^N~C . OH 

Eine durch Zusatz von Alkohol bewirkte Lösung äquivalenter Mengen 
von salzsaurem Phenylacetamidin, Natronlauge und ßenzoylessig- 
äther scheidet ebenfalls innerhalb sehr kurzer Zeit einen Krystall- 
kuchen ab. Zur Vollendung der Eeaction lässt man mehrere Tage 
stehen und krystallisirt dann die abgeschiedene Krystallmasse aus 
Alkohol um. 

Es bildet dünne Nadeln, die kaum in Wasser, leicht in heissem 
Alkohol sich lösen und bei 233^ schmelzen. 

0.1232 g Subst. gaben 11.8 ccm N bei 17<> C und 757 mm Bar. 
Berechnet für C17H14N2O: Gefunden: 

N = 10.68 pCt. 11.07 pCt. 



Benzyloxypyrimidincarbonsäure 

.N~C . COgH 
CeH5.CH,.CC >CH 



N~C . OH 

Vermischt man äquivalente Mengen von salzsaurem Phenylacetamidin, 
Natronlauge und Oxalessigäther, so scheidet sich aus der klaren 
Lösung nach kurzer Zeit ein dickes Oel ab, welches allmählich in 
ein hartes Harz sich verwandelt. Dieses Harz wurde nach 14tägigem 



278 Imidoäther. 

Stehen mit mehr Natronlauge versetzt, wodurch nach einigen Stunden 
eine reichliche Krystallisation schöner Blättchen bewirkt wurde, welche 
bei 158^ schmolzen und sich als Phenylacetamid CgHj.CHg.CONHg 
erwiesen : # 

0.1328 g Subst. gaben 11.9 ccm N bei Id^ C und 756 mm Bar. 
Berechnet für CgHeNO: Gefunden: 

N = 10.37 pCt 10.53 pCt. 

Durch den zweiten Zusatz von Natronlauge wurde nämlich so- 
wohl der entstandene Pyrimidincarbonsäureäther als auch das Phenyl- 
acetamidid der Pyrimidincarbonsäure verseift, letzteres unter Ab- 
spaltung von Phenylacetamidin, welches aber unter dem Einfluss der 
Natronlauge zu Phenylacetamid und Ammoniak zersetzt wurde. In 
der alkalischen Flüssigkeit ist das Natronsalz der Benzyloxypyrimidin- 
carbonsäure gelöst und wird daraus durch Ansäuren mit nicht über- 
schüssiger Salzsäure geföUt. 

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet die Säure kleine Prismen, 
welche kaum in Wasser, sehr leicht in Alkalien und starken Mineral- 
säuren sich lösen und bei 230^ schmelzen. 

0.1505 g Subst. gaben 0.3456 g CO« und 0.0612 g HaO. 
0.1602 g „ „ 17.2 ccm N bei \S^ C und 756 mm Bar. 

Berechnet für C12H10N2O3: Gefunden: 

C = 6'2.61 pCt. 62.62 pCt. 

H = 4.35 „ 4.52 „ 

N = J2.17 « 12.33 „ 



Aus Aethoxybenzamidin dargestellte Pyrimidine. 

o.-Aethoxyphenylmethyloxypyr Imidin 

^N""C.CH3 

^N~C.OH 
Lässt man salzsaures o.-Aethoxybenzamidin mit etwas überschüssigem 
Natriumhydrat und Acetessigäther mehrere Tage stehen, säuert mit 
Essigsäure an und krystallisirt die abgeschiedene Substanz aus Alkohol 
um, so erhält man kurze dicke Prismen, welche schwer in Wasser, 
leicht in Alkohol sich lösen und bei 146® schmelzen. 

0.110 g Subst. gaben 11.5 ccm N bei 18« C und 769 mm Bar. 

Berechnet für C18H14N9O2: Gefunden: 

]^ = 12.17 pCt. 12.22 pCt. 



Aethoxyphenylmethyloxypyrimidin. 279 

p.-Aetboxyphenylmethyloxypyrimidin 

/N-C . CH3 
C,H,O.CeH,.C( >CH 

^N-C . OH 

scheidet sich beim Zusammenstehen molecularer Mengen von salzsaurem 

Aethoxybenzamidin, Natronlauge und Acetessigäther als Harz ab. 

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es kurze Nadeln, die wenig in 

Wasser, schwer in Aether, leicht in Weingeist sich lösen und bei 

204® schmelzen. 

0.1027 g Subst gaben 0.2541 g CO« und 0.0530 g H9O. 

0.1644 g „ „ 17.3 ccm N bei Ißo C und 765 mm Bar. 

Berechnet für G18H14N9O8: Gefunden: 

C = 67.83 pCt. 67.47 pCt. 

H = 6.08 „ 5.73 „ 

N = 12.17 „ 12.35 „ 



p.-Aethoxyphenyldimethyloxypyrimidin 

^N~C.CH, 

^N""C.OH 
entsteht in gleicher Weise wie die vorhergehende Verbindung, wenn 
statt des Acetessigäthers Methylacetessigäther zur Verwendung 
kommt. Die zunächst harzartig sich abscheidende Masse wird aus 
Alkohol umkrystallisirt und bildet kleine Prismen, die kaum in Wasser, 
schwer in Alkohol- sich lösen und bei 216® schmelzen, 

0.1030 g Subst. gaben 0.2590 g CO« und 0.0566 g H2O. 

0.1880 g , „ 18.8 ccm N bei i4P C und 759 mm Bar. 

Berechnet für CiiHieNaOa: Gefunden: 

= 68.86 pCt. 68.58 pCt. 

H = 6.55 „ 6.10 „ 

N = 11.47 „ 11.21 „ 



p.-A ethoxyphenylmethyläthyloxypyrimidin 

.N~C . CH3 
C^HgO . CgH^ .C. [^C.CgHj 

^N-C.OH 

ist in gleicher Weise bei Anwendung von Aethylacetessigäther 

zu erhalten und krystallisirt aus Alkohol, worin es sich leichter löst 

wie die vorhergehende Verbindung, in langen weissen bei 194® 

schmelzenden Nadeln. 
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0.1440 g Subst. gaben 0.3676 g CO« und 0.0912 g HgO. 

0.1004 g „ »9.7 ccm N bei 16* C und 757 mm Bar. 

Berechnet für CisHigNaOa: Gefunden: 

C = 69.77 pCt. 69.62 pCt. 

H = 6.97 „ 7.03 „ 

N = 10.86 „ 11.21 „ 



p. -Aethoxyphenylmethylbenzyloxypyrimidin 

.N""C . CHg 
C2H5O . CgH^ . Cv ^-C . CHg . CßHj 

^N-C . OH 

scheidet sich beim Stehenlassen von Benzylacetessigäther mit 
salzsaurem p.-Aethoxybenzamidin und Natronlauge ebenfalls als Harz- 
masse aus, die wegen ihrer Schwerlöslichkeit nur aus grossen Mengen 
Alkohol, bequemer aus Pyridin umkrystallisirt werden kann. Es 
bildet feine, bei 242® schmelzende Nadeln. 

0.1212 g Subst. gaben 0.3340 g COa und 0.0720 g HaO. 

0.1159 g „ „ 9.1 ccm N bei 21« C und 770 mm Bar. 

Berechnet für CaoHaoNaOa: Gefunden: 

C = 75.00 pCt. 75.15 pCt. 

H = 6.25 „ 6.60 „ 

N = 8.75 „ 9.05 „ 



p.-A ethoxyphenyl-phenyloxypyrimidin 

^N-C.CeH, 

^N^C . OH 
scheidet sich beim Stehenlassen einer Mischung von Benzoylessig- 
äther mit salzsaurem Aethoxybenzamidin und Natronlauge harzig ab 
und krystallisirt aus Alkohol, worin es in der Hitze leichter löslich 
ist wie die vorhergehende Substanz, in kleinen, bei 274® schmelzenden 
Nadeln. 

0.1158 g Subst. gaben 0.3155 g CO2 und 0.0621 g HaO. 

0.1177 g „ „ 9.8 (ßcm N bei 17^ C und 757 mm Bar. 

Berechnet für CigHieNjOa: Gefunden. 

C = 73.98 pCt. 74.30 pCt. 

H = 5.47 „ 5.95 „ 

N = 9.59 „ 9.62 „ 



Aethoxyphenyloxypyrimidincarbonsäure. 281 

p.-Ae thoxyph enyloxypyrimidincar bonsäure 

^N~C . OH 

Lässt man ""moleculare Mengen von salzsaurem p.-Aethoxybenzamidin, 
Natronlauge und Oxalessigäther stehen, so scheidet sich ein von 
warzigen Krystallen durchsetztes Harz ab, aus weichem durch wieder- 
holtes ümkrystallisiren aus Alkohol eine in glänzenden kurzen Prismen 
krystallisirende Substanz isolirt werden konnte, welche bei 275^ zu 
erweichen beginnt und bei 280" unter Zersetzung schmilzt. Diese 
Substanz ist das Amidid der Carbonsäure. Durch Auflösen in 
warmer Natronlauge wird es zersetzt, und auf Zusatz von nicht über- 
schüssiger Salzsäure zu dieser Lösung scheidet sich die Carbon- 
säure in kurzen bei 248" schmelzenden Nädelchen aus. 

0.1118 g Subst. gaben 0.2488 g CO« und 0.0536 g H9O. 
0.0983 g „ „ 9.3 ccm N bei 20^ C und 774 mm Bar. 

Berechnet für CisHiaNaOi: Q-efunden: 

C = 60.61 pCt. 60.69 pCt. 

H = 4.61 „ 5 32 „ 

N = 10.77 „ 10.98 „ 

Das zuerst entstehende Amidid, welches bei 260^ unter Zer- 
setzung schmilzt, hat die Constitution 

N~C . CO , NH . C-NH 
CgHjjO.CgH^.C. >CH ! r\n XX = CggH^oN^O^. 

^N~C . OH ^« Ö4 • ^^ ^5 

0.1185 g Subst. gaben 0.2730 g CO2 und 0.0608 g HaO. 
0.1099 g „ „ 0.2534 g CO« und 0.0552 g HaO. 

0.1258 g „ „ 0.291 g CO« und 0.0706 g H9O. 

0.1003 g „ „ 11.1 ccm N bei 19<» C und 764 mm Bar. 

0.0990 g „ „ 11.6 ccm N bei 19« C und 760 mm Bar. 

Berechnet für CasH2aN404: Gefunden: 

C = e5.02 pCt. 62.83 pCt. 62.88 pCt. 63.08 pCt. 

H = 5.42 „ 5.70 „ 5.57 „ 6.23 „ 

N = 13.79 „ 12.79 „ 13.46 „ 

Es findet also hier dieselbe Beaction statt wie beim Benz- 
amidin, nur dass bei der geringen Menge zur Verfügung stehenden 
Materials die zweite gleichzeitig entstehende Verbindung nicht isolirt 
worden ist. 
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Aas Pbenyloxacetamidin dargestellte Pyrimidine. 
Oxybenzylmethy loxjpyrimidin 

CgHs . CH(OH) . C( >CH . 

^N~C . OH 

Lässt man ein Gemisch von salzsaurem Pbenyloxacetamidin, Natron- 
lauge und Acetessigäther zusammenstehen, so scheiden sich schon 
nach kurzer Zeit kleine verfilzte Nadeln ab. Nach mehrtägigem 
Stehen wird die abgeschiedene Krystallmasse aus Amylalkohol um- 
krystallisirt. 

Das Pyrimidin bildet glänzende Nadeln, die kaum in Wasser, 
schwer in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich leicht in heissem Amyl- 
alkohol sich lösen und bei 216® schmelzen. 

0.1479 g Subst, gaben 0.3612 g CO« und 0.0771 g HaO. 

0.0986 g „ ., 11.0 ccm N bei 16^ C und 763 mm Bar. 

Berechnet für CiaHiaNaO«: Gefunden: 

C = 66.67 pCt. 66.60 pCt. 

H = 5.56 , 5.78 „ 

N = 12.96 „ 13.16 „ 

Das Chlorhydrat CjoHjgNgOg .HCl wurde gewonnen, als in 
der Absicht, die Hydroxylgruppen durch Chlor zu ersetzen, das Oxy- 
pyrimidin mit Phosphortrichlorid erwärmt, die Masse mit Wasser zer- 
setzt, die Lösung eingedampft, der Bückstand in absolutem Alkohol 
aufgenommen und mit Aether gefällt wurde. Es wurden so farblose 
Nadeln erhalten, die leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether 
und Benzol sich lösen, bei 212^ erweichen und bei 217^ unter völliger 
Versetzung schmelzen. 

0.1692 g Subst gaben 0.0938 g AgCl. 

Berechnet für C12H12N2O2 .HCl: Gefunden: 

HCl = 14.45 pCt. 14.10 pCt. 

Das Pikrat CigHi^N^O^ .CeH3(N02)30H scheidet sich beim 
Vermischen heisser alkoholischer Lösungen von Pyrimidin und Pikrin- 
^säure in feineu gelben, sehr schwer löslichen, bei 175^ schmelzenden 
Nädelchen ab. 

0.0974 g Subst. gaben 12.9 ccm N bei 16» C und 768 mm Bar. 
Berechnet für C12H12N2O2.C6H3NSO7: Gefunden: 

N = 15.73 pCt. 15.60 pCt. 

Das Silbersalz C^gHuNgOgAg durch Neutralisiren der mit 
Silbernitrat versetzten Pyrimidinlösung in etwas verdünntem Alkohol 
^Is weisser Niederschlag erhalten, ist leicht in Ammoniak und in 
Salpetersäure löslich. 



Oxybenzylmethyloxypyrimidin 283 

0.1008 g Subst. gaben 0.0335 g Ag. 

2292 g „ „ 0.3764 g COa und 0.0742 g H2O. 

Berechnet für CiaHnNaOaAg: Gefunden: 

C = 44.58 pCt. 44.78 pCt. 

H = 3.40 „ 3.59 „ 

Ag = 33.44 „ 33.23 „ 



Acetyl-Oxybenzylmethyloxypyr Imidin 

CeHj . CHCOaHgO) . C:; >CH . 

Kocht man das Oxybenzylmethyloxypyrimidin mit dem 3 — 4 fachen 
Volumen Essigsäureanhydrid eine Stunde lang am Rückflussrohr, setzt 
nach dem Erkalten zur Reactionsflüssigkeit behufs Entfernung des 
überschüssigen Essigsäureanhydrids absoluten Alkohol und lässt ver- 
dunsten, so erhält man einen Rückstand, der nach wiederholtem Um- 
krystallisiren kleine Prismen bildet, welche schwer in absolutem, 
leichter in etwas verdünntem Alkohol und in heissem Amylalkohol 
sich lösen und bei 180^ schmelzen. 

0.2157 g Subst. gaben 0.5124 g CO2 und 0.1065 g HaO. 
0.1063 g „ „ 9 9 com N bei 19^ C und 773 mm Bar. 

Berechnet für CuHuNaOs: Gefunden: 

C = 65.12 pCt. 64.78 pCt. 

H = 5.43 „ 5.48 „ 

N = J0.85 „ 10.89 „ 

Dass die Acetylverbindung die oben gegebene Constitution besitzt 
und nicht etwa das Hydroxyl des Pyrimidinrings acetylirt enthält, 
geht daraus hervor, dass sie ebenso wie das Oxypyrimidin selbst eine 
Silberverbindung liefert. 

Das Silber salz Cj2Hi^(CaH80)N3 02Ag föllt auf vorsichtigen 
Zusatz von Ammoniak zu einer mit Silbernitrat versetzten Lösung 
des acetylirten Oxypyrimidins als weisser, amorpher, in Ammoniak 
und in Salpetersäure leicht löslicher Niederschlag nieder. 

0.0861 g Subst. gaben 0363 g Ag. 

Berechnet für CiiHisNaOsAg: Gefunden: 

Ag = 29.58 pCt. 30.54 pCt. 

Das Pikrat Ci4H,4N2 03.CeH2(N02)30H wurde durch Zusatz 
der berechneten Menge Pikrinsäure zur Lösung des acetylirten Oxy- 
pyrimidins in massig verdünntem Alkohol, Eindampfen der Flüssigkeit 
und Versetzen des filtrirten Rückstandes mit absolutem Alkohol 
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in feinen gelben Nädelchen erhalten, die bei 160^ unter völliger Zer- 
setzung schmelzen. 

0.0786 g Subst. gaben 10.0 ccm N bei 24» C uud 756 mm Bar. 

Berechnet für CuHuNaOs.CeHsNsO?: Gefunden: 

N = 14.37 pCt. 14.19 pCt. 

Das Chlorhydrat Ci^Hj^NgOg .HCl wurde erhalten, als in der 
Absicht, auch das zweite Hydroxyl zu acetyliren, das Oxybenzyl- 
methyloxypyrimidin mit Acetylchlorid mehrere Stunden lang gekocht 
und die Masse darauf mit absolutem Alkohol versetzt wurde. Auf 
Zusatz von Aether entstand ein krystallinischer Niederschlag, der 
wiederholt in Alkohol gelöst und mit Aether gefällt kleine Nädelchen 
bildet, die leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Benzol und Aether 
löslich sind und bei lb8*^ schmelzen. Dasselbe Chlorhydrat entsteht 
auch, nur stark mit Harz verunreinigt, wenn das Oxypyrimidin mit 
Acetylchlorid mehrere Stunden auf 100^ erhitzt wird. 

0.0977 g Subst. gaben 8.0 ccm N bei 18<> und 757 mm Bar. 
0.0965 g „ „ 0.0466 g AgCl. 

Berechnet für CuHuNaOs.HCl: Gefunden: 

N = 9.51 pCt. 9.42 pCt.. 

Cl = 12.05 „ J1.94 „ 



Benzoyl-Oxybenzylmethyloxypyrimidin 

/N-C . CH3 
C.H. . CH(OC,H,0) . C( >CH 

^N-C . OH 

entsteht als Chlorhydrat beim Erhitzen des Oxybenzylmethyloxypyr- 
imidins mit Benzoylchlorid am Rückflusskühler bis fast zum Sieden. 
Es findet eine ziemlich heftige Reaction statt. Man löst das Reactions- 
product in heissem Alkohol und fügt nach dem Erkalten der Lösung, 
wobei das Chlorhydrat bereits zum grossen Theil auskrystallisirt, 
noch Aether hinzu. Das abgeschiedene Salz wird einige Male aus 
Eisessig umkrystallisirt und dann in alkoholischer Lösung mit der be- 
rechneten Menge Natronlauge zersetzt. 

Die Benzoylverbindung ist schwer in Wasser, Alkohol und Aether 
löslich und schmilzt bei 205— 208^ Sie enthält IH^O. 

0.1100 g Subst. gaben 0.2729 g CO2 und 0.0525 g HaO. 

Berechnet für CigHieNaOa + H2O: Gefunden: 

C = 67.46 pCt. 67.66 pCt. 

H = 5.33 „ 5.30 « 



Oxybenzyldimethyloxypyrimidin. 285 

Das Chlorhydrat Cj^HigN^Og. HCl bildet kleine verfilzte 
Nädeichen, die in den gebäuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich 
sind, bei 238^ sich schwärzen und bei 240® schmelzen. 

0.1270 g Subst. gaben 0.0486 g AgCl. 

0.0963 g „ „ 7.2 ccm N bei 17® und 762 mm Bar. 

0.1054 g „ »7.9 ccm N bei 20<> C und 755 mm Bar. 

Berechnet für CieHioNaOs .HCl: Gefunden: 

N = 7.85 pCt. 8.70 pCt. 8.51 pCt. 

Cl = 9.96 „ 9.46 „ 



Oxybenzyldimethyloxypyrimidin 

/N""C . CH3 
CeH, . CH(OH) .C{ >C . CHg 

^N-"C.OH 

wurde in der Weise dargestellt, dass zu einer äquimolecularen Lösung 
von salzsaurem Phenyloxacetamidin und Methylacetessigäther in 
absolutem Alkohol die berechnete Menge Natriumalkoholat hinzugefügt, 
vom ausgeschiedenen Kochsalz filtrirt und einige Zeit stehen gelassen 
wurde. Beim Verdunsten hinterbleibt ein Harz, aus welchem durch 
Benzol eine kleine Menge Mandelsäureamid getrennt werden konnte, 
während die Hauptmenge in Benzol gelöst bleibt und daraus durch 
Petroleumäther gefällt werden kann. Der Niederschlag wird aus Eis- 
essig umkrystallisirt, wobei sich das essigsaure Salz bildet, und dieses 
bei 100^ getrocknet. Dadurch wird das Acetat schon zersetzt und 
das freie Pyrimidin zurück gebildet. Es ist ein weisses, in Alkohol, 
Benzol, Eisessig lösliches Pulver und schmilzt bei 155^. 

0.1060 g Subst. gaben 0.2610 g CO9 und 0.0635 g HaO. 

0.1067 g „ „12 ccm N bei 20^ C und 754 mm Bar. 

Berechnet für CisHiiNaOa: Gefunden: 

C = 67.83 pCt. 67.15 pCt. 

H = 6.09 „ 6.93 „ 

N = 12.17 „ 12.76 „ 

Die Substanz ist schwer verbrennlich. 

Das Acetat CigH^^NgOg .CgH^Og, dessen Darstellung oben er- 
wähnt ist, bildet glänzende Prismen. 

0.0910 g Subst gaben 7.8 ccm N bei 16« und 757 mm Bar. 
Berechnet für CisHiiNaOs.OaH^Oa: Gefunden: 

N = 9.65 pCt. 9.95 pCt. 

Das Silbersalz CjgHigNgOgAg auf Zusatz von Ammoniak zu 
einer mit der entsprechenden Menge Silbemitrat versetzten Lösung 
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des Pyrimidins erhalten, ist ein amorpher, in Ammoniak und in 
Salpetersäure leicht löslicher Niederschlag. 

0.0770 g Subst. gaben 0.0249 g Ag. 

Berechnet für Ci8Hi8N209Ag: Gefunden: 

Ag = 32.05 pCt. 32.33 pCt. 



Oxybenzylmethyläthyloxypyrimidin 

.N~C.CH, 
CßH, . CH(OH) . C^ >C.C2H, 

^N~C . OH 

entsteht neben Mandelsäureamid beim Zusammenstehen von salzsaurem 

Phenyloxacetamidin, Natronlauge und Aethylacetessigäther. Die 

abgeschiedene zum Theil harzige Masse wird mit Benzol ausgekocht, 

das beim Erkalten auskrystallisirende Mandelsäureamid entfernt und 

durch Zusatz von Petroleumäther zur Lösung das Pyrimidin geföllt. 

Durch ümkrystallisiren aus Benzol-Petroleumäther gereinigt bildet es 

feine, bei 148—152^ schmelzende Nädelchen. 

0.0803 g Subst. gaben 0.2032 g COa und 0.0495 g HaO. 

Berechnet für Ci4Hi6N202: Gefunden: 

G = 68.85 pCt. 69.01 pCt. 

H = 6.56 „ 6.85 „ 



Oxybenzylphenyloxypyrimidin 

.N~C.CeE 
CeHg . CH(OH) . C( >CH 



^N~C . OH 

durch Zusammenstehenlassen von salzsaurem Phenyloxacetamidin, 
Natronlauge und Benzoylessigäther bereitet. Die nach einigen 
Tagen abgeschiedene dunkelgefärbte harzige Masse wird aus Eisessig 
umkrystallisirt. 

Es bildet dünne verfilzte Nadeln, die leicht in heissem Alkohol 
und Eisessig löslich sind, bei 212^ erweichen und bei 218®«schmelzen. 

0.2309 g Subst. gaben 0.6146 g CO2 und 0.1082 g H9O. 

0.0942 g „ „ 8.5 com N bei 21^ C und 756 mm Bar. 

Berechnet für CiTHuNaO«: Gefunden: 

C = 73.38 pCt. 72.59 pCt. 

H = 5.04 „ 5.20 „ 

N = 10.07 „ 10.21 „ 



Naphtylmethyloxypyrimidin. 287 

Xylylen-p. -di-(inethyloxypyriinidin) 

HC<C[ yG . CHg • ^6-"-4 • ^-^ • ^\ ^^ijü 

HO . G~W ^N""C . OH 

entsteht beim Stehen einer Mischung von salzsaurem Phenylen-p.- 
diacetamidin, 2 Mol. Natronlauge und 2 Mol. Acetessigäther. Auch 
hier scheidet sich zunächst ein Oel ab, das innerhalb 24 Stunden er- 
starrt und in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich ist. Es 
wurde deshalb ohne weiteres analysirt. Es schmilzt oberhalb 250**. 

0.1598 g Subst gaben 0.3870 g COg und 0.0984 g HaO. 

0.1533 g „ „ ■ 20.8 ccm N bei 9« C und 767 mm Bar. 

Berechnet für CisHigNiOa: Gefunden: 

C = 67.08 pCt. 66.08 pCt. 

H = 5.59 ,, 6.84 „ 

N = 17.39 „ 16.47 „ 



Aus //.-Naphtaraidin hergestellte Pyrimidine. 

^N~C . CH3 
/:?. -Naphtylmethyloxypyrimidin C.^H. .0. >>CH . 

^N-C.OH 

Setzt man zu einer concentrirten wässerigen Lösung von salzsaurem 
/^.-Naphtamidin die äquivalente Menge Natronlauge und Acetessig- 
äther und dann Alkohol bis zur klaren Lösung, so scheidet sich inner- 
halb 24 Stunden eine Krystallmasse ab. Nach etwa 8 tägigen Stehen 
setzt man Wasser und verdünnte Essigsäure bis zur sauren Reaction 
hinzu, filtrirt und krystallisirt aus etwas verdünntem Alkohol um. 

Das Naphtylmethyloxypyrimidin bildet lange feine, leicht in 
Alkohol lösliche Nadeln, die bei 210^ schmelzen. 

0.1650 g Subst. gaben 17.1 ccm N bei 19<* C und 756 mm Bar. 
Berechnet für C16H12N2O: Gefunden: 

N = 11.86 pCt. 1J.84 pCt. 



/:?.-Naphtyldimethyloxy pyrimidin 

.N-C.CHg 

CjqxI^ . Ov Z^^ • Gt±2, 

^N-C . OH 
Ersetzt man bei dem vorhergehenden Versuch den Acetessigäther 
durch Methylacetessigäther, so beobachtet man dieselben. Erscheinungen« 
Auch hier wurde nach 8 Tagen die Flüssigkeit mit Wasser versetzt 
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und mit Essigsäure angesäuert und die ausgeschiedene Krystallmasse 
erst aus Alkohol, dann aber aus Eisessig umkrystallisirt. 

Es bildet feine Nadeln oder kurze, dicke stark glänzende Prismen, 
ist sehr schwer auch in kochendem Alkohol, leichter in heissem Eis- 
essig löslich und schmilzt bei 248 **. 

0.1718 g Subst. gaben 0.4810 g CÜ2 und 0.0854 g HßO. 

0.2424 g „ „ 23.5 com N bei ±8^ C und 765 mm Bar. 

0.1542 g „ „ 14.6 ccm N bei 15« C und 755 mm Bar. 

Berechnet für CieHiiNaO: Gefunden: 

C = 76.8 pCt. 76.36 pOt. 

H = 5.60 „ 5.52 „ 

N = 11.20 „ 11.27 „ 11.01 pCt 



.N-C.CeH, 
/i.- Naphtylphenyloxypyrimidin C^^H, .C^ >>CH 

\n~C . OH 

scheidet sich in kurzer Zeit als Krystallmasse ab, wenn zu einer 
25proc. wässerigen Lösung von salzsaurem Naphtamidin Natronlauge 
und Benzoylessigäther in berechneten Mengen und dann Alkohol bis 
zur klaren Lösung hinzugefügt wird. Auch hier säuert man zweck- 
mässig nach 8 tägigem Stehen mit Essigsäure an und krystallisirt die 
ausgeschiedene Krystallmasse nach dem Trockenen aus Eisessig um. 
Es bildet kurze dünne Prismen, ist äusserst schwer auch in 
kochendem Alkohol, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Eis- 
essig löslich und schmilzt bei 265®. 

0.2149 g Subst. gaben 17.7 ccm N bei 20^ C und 759 mm Bar. 
Berechnet für GsoHiiNaO: Gefunden: 

N = 9.40 pCt. 9.41 pCt. 



/!?.-Naphtyloxypyrimidincarbon säure 

.N~C . CO^H 
Cj^H, .C. >CH . 

^N~C . OH 

Zu einer etwa 20 proc. wässerigen Lösung von salzsaurem Naphtamidin 

wurden Natronlauge und Oxalessigäther in etwas mehr als berechneter 

Menge hinzugefügt. Die klare Lösung färbte sich schon nach wenigen 

Stunden ziemlich dunkel und schied über Nacht in kleiner Menge ein 

zähes Harz ab. Da es hier lediglich um Gewinnung der Carbonsäure, 

nicht aber ihrer Verbindungen mit dem Amidin ankam, wurde noch 



Camphrylmethyloxypyrimidin. 289 

ein Mol. Natronlauge hinzugefugt, wodurch das Harz gelöst wurde, 
und stehen gelassen. Nun hatte sich nach 24 Stunden eine körnige 
Krystallmasse abgeschieden. Nach Stägigem Stehen wurde die 
Flüssigkeit angesäuert, dadurch eine weitere Menge Reactionsproduct 
niederschlagen und die Masse nach dem Trocknen, da sie sowohl in 
Alkohol als in Eisessig, in Benzol, in Aceton und Ligroln sich äusserst 
wenig löslich zeigte, aus Pyridin, worin sie bei längerem Kochen sehr 
reichlich sich auflöst, urakrystallisirt. Die Pyridinlösung scheidet 
aber beim Erkalten und auch nach Zusatz von Wasser nur sehr wenig 
Krystalle in kleinen weissen Wärzchen ab. Die Hauptmasse kann 
nur durch Ansäuern der Pyridinlösung mit Salzsäure niedergeschlagen 
werden. Es ist deshalb mit Sicherheit anzunehmen, dass die Carbon- 
säure in dem Pyridin als Salz sich löst, welches auch nach dem 
Erkalten der Lösung gelöst bleibt. Nur ein kleiner Theil des Salzes 
zersetzt sich und lässt die in kaltem Pyridin so gut wie unlösliche 
Carbonsäure sich ausscheiden. Denn die aus Pyridinlösung direct 
sich abscheidende Krystallmasse ist ebenso die freie Säure wie die 
mit Salzsäure gefällte. 

Die Naphtyloxypyrimidincarbonsäure bildet kleine Prismen, die 
nicht in Salzsäure, leicht in Alkalien sich lösen und bei 167 — 168^ 
unter Zersetzung (Kohlensäureabspaltung) schmelzen. 

1. 0.216 g Subst. gaben 19.6 ccm N bei 17^ und 763 mm Bar. 

2. 0.1817 g „ „ 16.6 ccm N bei 18<^ C und 760 mm Bar. 

Berechnet für G15H10N9O9 : Gefunden: 

N = 10.52 pCt. 10.57 pOt. 10.55 pCt. 

Substanz 1 war aus Pyridinlösung direct auskrystallisirt, Substanz 2 aus 
dieser Lösung mit Salzsäure gefällt worden. Beide besassen auch denselben 
Schmelz- oder vielmehr Zersetzungspunkt. 



Aus Camp h olenamidin dargestellte Pyrimidine. 

N-C . CH3 
Camphryl - methyloxypyrimidin Cj^Hjg.C^f >CH . 

^N~C . OH 

Zu einer concentrirten, mit der äquivalenten Menge Kaliumcarbonat 

versetzten wässerigen Lösung von salzsaurem Campholenamidin wurde 

die berechnete Menge Acetessigäther hinzugefügt. Nach etwa einer 

halben Stunde schieden sich aus der klaren Flüssigkeit dicke ölige 

Tropfen aus, welche nach 3 — 4 Tagen harzig erstarrten. Nach etwa 

8 Tagen wurde die Harzmasse abfiltrirt und aus Alkohol umkrystalli- 

Pinner, Iroidoäther. 19 
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sirt. So wurden octaederähnliche Krystalle erhalten, welche nicht in 
Wasser, leicht in Alkalien und Mineralsäuren, ziemlich leicht in Alkohol, 
Chlorofonn und Benzol sich lösen und bei 124® schmelzen. 

0.2399 g Subst. gaben 0.6345 g CO« und 0.190 g HgO. 

0.2184 g „ „ 22.9 ccm N bei 19<* und 765 mm Bar. 

Berechnet für CiiHsoNgO: Gefunden: 

C = 72.41 pa. 72.13 pCt. 

H = 8.62 „ 8.80 „ 

N = 12.07 „ 12.13 . 



/N~C . CH, 
Camphryl-dimethyloxypyrimidin C^B^^ , C(^ >C . CHg 

^N~C.OH 

wurde in derselben Weise wie die vorhergehende Verbindung unter 
Ersatz des Acetessigäthers durch Methylacetessigäther und mit der 
Modification bereitet, dass, da nach Zusatz des Methylacetessigäthers 
eine klare Lösung nicht resultirte, so lange vorsichtig Alkohol hinzu- 
gefügt wurde, bis die Flüssigkeit klar geworden war. Hierbei schied 
sich nicht zunächst ein Gel aus, sondern innerhalb einiger Tage 
krystallisirte das Pyrimidin direct heraus. Aus Alkohol umkrystalli- 
sirt bildet es lange, monosymmetrische Prismen, welche bei 133® 
schmelzen, und hinsichtlich ihrer Löslichkeit wie die vorhergehende 
Verbindung sich verhalten. 

0.1785 g Subst. gaben 0.4785 g CO« und 0.1482 g H9O. 

0.1152 g „ , 12.0 ccm N bei 22^ C und 755 mm Bar. 

Berechnet für CiftH22N90: Gefunden: 

C = 73.17 pCt. 73.19 pCt. 

H= 8.95 „ 9:22 „ 

N = 11.38 „ 11.72 „ 



'6 



Camphryl-methyläthyloxypyrimidin 

N~C . CH3 

^N-C.OH 

wurde genau wie die vorhergehende Verbindung mittels Aethylacet- 
essigäther dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es dünne 
monosymmetrische Nadeln, die bei 107*^ schmelzen und in Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Aether ziemlich leicht, nicht in Wasser sich lösen. 



Camphrylphenyloxypyrimidin. 291 

0.1691 g Subst. gaben 0.458 g CO« und 0.1467 g H9O. 

0.2090 g „ „ 20.0 ccm N bei 21« und 758 mm Bar. 

Berechnet für Ci6Ha4NaO: Gefunden: 

C = 73.85 pCt. 73.86 pCt. 

H = 9.24 „ 9.63 „ 

N = 10.76 „ ' 10.86 . 



N-C . C,H, 
Camphryl-phenyloxypyrimidin Cj^Hjg.C^^ >CH . 

^N-C . OH 

Zu einer mit der berechneten Menge Natronlauge in Freiheit gesetzten 

wässerigen Lösung von Campholenamidin wurde Benzoylessigäther und 

so viel Alkohol hinzugefügt, dass eine klare Lösung entstand. Auch 

hier schied sich wie beim Acetessigäther zunächst eine ölige Substanz 

aus, die nach mehreren Tagen erstarrte. Wiederholt aus Alkohol 

umkrystallisirt bildet das Pyrimidin zarte Nadeln, die bei 140® schmelzen 

und nicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol sich lösen. 

0.1725 g Subst. gaben 0.4889 g CO9 und 0.125 g H9O. 

0.1212 g „ „ 10.4 ccm N bei 21« und 755 mm Bar. 

Berechnet für CioHsaNaO: Gefunden: 

C = 77.55 pCt. 77.29 pCt. 

H = 7.49 „ 8.03 „ 

N = 9.52 „ 9.70 „ 



Einwirkung von Succinylobernsteinsäureäther und Phloro- 
glucintricarbonsäureäther auf die Amidine. 

Besonderes Interesse musste die Untersuchung der Wechselwirkung 
zwischen Succinylobernsteinsäureäther und den Amidinen bieten, weil 
die Hoffnung vorlag, auf diesem Wege pyrimidinartige Verbin- 
dungen zu gewinnen, welche dem Anthracen analog constituirt 
sind. Thatsächlich erfolgt die Beaction fast momentan, aber es bilden 
sich stets mehrere Verbindungen, welche wegen ihrer äusserst geringen 
Löslichkeit in den gebräuchlichen Lösungsmitteln und ihrer theilweisen 
leichten Oxydirbarkeit kaum in vollkommen reinem Zustande zu ge- 
winnen sind. 

Da der Succinylobernsteinsäureäther die Constitution 

C^H^O^C-CH-CO-CHo 

CH^-CO-CH.CO^C^H^ 
besitzt, also ein zweifacher /^.-Ketonsäureäther ist, so war vorauszu- 

19» 
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seLen, dass er mit 2 Mol. Amidin im Sinne folgender Gleichung 
reagiren würde 

C,H,0,C.CH-CO-CH, , NH 

CH, CO-CH . COjCgH^ ^ NH, 

CO~CH~C~CIL 

CHg-C-CH~CO ^ « • ^ - 

N~CR~N 
d. h. dass nach der Umwandlung in die tautomere Form ein Körper ent- 
stehen wärde, der an einem Benzolkern zwei Pyrimidinringe gebunden 

enthält : 

OH H, 

C C N 

,'■' \/ \/ \ 
N C C CR 

I II II I 

ß.C C C N 

^x/ \/ \/ 

N C C 
Ha OH 

Thatsächlich verläuft auch die Reaction zum Theil in dieser Weise 

und es bilden sich Verbindungen, welche man als Antetrazine 

bezeichnen könnte. 

Aber gleichzeitig vollzieht sich eine zweite Reaction in der 

Weise, dass aus dem Succinylobernsteinsäureäther Kohlensäure und 

Alkohol abgespalten werden und der Rest mit einem Mol. Amidin 

sich zu einem hydrirten Oxychinazolin vereinigt. 

CgHsOjC . CH~C0~CH2 CHj~00-CH, 

CH,~C0~CH.C02CjH5 * ~ CH.~CO~CH . COgCjHs 

+ C,H,0 + CO,. 

CH.-CO-CH, 
CH»-CO-CH, ^NH I I 

I I * +R.C<^„ =CH,-C — CH-CO 

CH,-CO~CH-COjC»H. NH, "« I , 

' * * N — CR-N 

H, 

C N 

/ \/ \ 
H«C CK 
+ H,0 + C,H,0= *| II I . 

OC C N 

\/ \/ 

c c 

H^ OH 
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Dieses hydrirte Oxychinazolin oxydirt sich aber namentlich in alka- 
lischer Lösung durch den Sauerstoff der Luft zu dem Dioxychinazolin : 

H 

C N 

./ \/ \ 
HC C CR 

I II I 

HO.C C N 

c c 

H OH 

Die Abspaltung von Kohlensäure und Oxydation des neu ent- 
stehenden Chinazolinderivates erfolgt bei den Amidinen der aliphatischen 
Reihe so leicht, dass anscheinend die Verbindungen dieser Eörper- 
klassen fast ausschliesslich entstehen, während bei den Amidinen der 
aromatischen Beihe etwa die Hälfte des Succinylobernsteinsäureäthers 
in dieser Weise reagirt. 

In ähnlicher Weise konnte man erwarten, dass mittels des 
Phloroglucintricarbonsäureäthers, welchen man nach der Methode von 
Baeyer") aus Natriummalonsäureäther und Jod erhält, Verbindungen 
gewonnen werden würden, welche dem Chrysen analog constituirt 
sechs Stickstoffatome enthalten. 

C -B 

./ \ 
N N 
OH I II 

C C C.OH 

/ \/ \/ 
N C 



1 II 

BC C C 

\ / \ / \ 
N C N 



II 
HOC C.B 



\v 



N 
Allein es scheint keine Spur derartiger Körper zu entstehen, vielmehr 
spaltet der Phloroglucintricarbonsäureäther 

CO 



\ 
\ 



COjCjHj.HC CH.COjCjH 



6 



OC CO 



CH . COgCgllu 



♦) Berichte 18. 3457. 
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Während der Keaction 2 COg und 2 CgH^O ab, so dass nur das Zer- 
setzungsproduct 

CO 



H,G 

j 


CH. 

1 


CO, an. 




OC CO 

c 








H. 






kommt und ek 


i Trioxychinazolin 




C . R 

■< \ 
N N 




c 

/• 

N 


■ E 

\ 

N 


11 
C COH 


1 1 
C COH 

HC C 


OC CO 

\/ 

CH« 




OH.C C. 

c 


OH 



H 

erzeugt. Bei der Schwierigkeit der Materialbeschaffung und dem 
grossen Aufwand an Zeit, der zur Reinigung der erhaltenen Producte 
erforderlich ist, sind nur wenige Glieder dieser Reihe dargestellt 
worden. 

Die Reaction zwischen Succinylobernsteinsäureäther und Amidinen 
geschah in zweierlei Weise. Entweder wurde der Aether in Pyridin 
gelöst und die mit der äquivalenten Menge Natronlauge versetzte 
wässerige Lösung von salzsaurem Amidin oder die alkoholische Lösung 
von freiem Amidin hinzugefügt. Es entstand hierbei sofort ein Nieder- 
schlag, der sich beim Verdünnen mit Wasser, namentlich nach dem 
Abstumpfen des Pyridins mit Essigsäure oder Salzsäure stark ver- 
mehrte. Trotzdem der Niederschlag unter dem Mikroskop gleich- 
massig aus feinen Nädelchen bestand, war er doch bei Verwendung 
von Benzamidin ein Gemenge der verschiedenen oben erwähnten 
Verbindungen Ci^HigN^Og, (Cj^Hi^N^Og?) und CggHi^N^O^, wie aus 
den Stickstoffbestimmungen von Substanzen verschiedener Darstellung 
hervorging, die von einander sehr wenig abweichend im Durchschnitt 
13.5 pCt. ergaben, während die Verbindung Ci^HigNaOg 11.7 pCt. N 
und die Verbindung CgaHi^N^Og 15.2 pCt. N verlangt. Bei der 
ausserordentlich geringen Löslichkeit der Substanz in allen gebrauch- 
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liehen Lösungsmitteln war an eine Zerlegung des Gemenges in die 
einzelnen Bestandtheile durch wiederholtes ümkrystallisiren nicht zu 
denken. Nur in sehr verdünnter Natronlauge löste sich die Substanz, 
wenn auch sehr schwer, mit intensiver blauer Fluorescenz. Dadurch 
aber konnte keine Trennung erzielt werden. 

Besser, wenn auch nicht vollständig, gelang die Trennung bei 
der zweiten Darstellungsmethode. Obwohl Succinylobernsteinsäureäther 
in alkalischer Lösung so sehr leicht veränderlich ist, wurde der recht 
fein zerriebene Aether in 3 Mol. Natronlauge gelöst, zu der möglichst 
schnell filtrirten Lösung sofort 2 Mol. Benzamidinsalz hinzugefügt, 
wodurch sich ein fein krystallinischer Niederschlag abscheidet. Man 
iässt die Masse in gut verschlossenem Gefass 24 Stunden stehen, 
tiltrirt und säuert das Filtrat mit Essigsäure an. Dadurch entsteht 
abermals ein aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag, der schon 
^usserlich unter dem Mikroskop als von ersterem verschieden sich kenn- 
zeichnet. 

Der sofort entstandene Niederschlag ist der Hauptsache nach 
das Tetrazin CggHj^N^Og, während der beim Ansäuern der alkalischen 
Lösung sich abscheidende Niederschlag fast ausschliesslich aus dem 
hydrirten Oxychinazolin Ci^HjgNgOg besteht, dem sein Oxydations- 
product beigemengt ist. 

Das] Dihydrodiphenyldioxyantetrazin CogHjgN^Og oder 

OH Hg 

C C N 

r \/ \/ \ 

N C C C.C^Hg 

i II II I 

aH,.c C C N 

^ / \/ \./ 

N C C 
Hg OH 

kann nicht durch ümkrystallisiren gereinigt werden. Unlöslich in 
Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol und anderen indiflferenten 
Lösungsmitteln, unlöslich in Essigsäure, Essigsäureanhydrid, Salzsäure, 
Salpetersäure, Iässt es sich nur durch Auskochen mit Alkohol einiger- 
maassen von beigemengtem Oxychinazolin befreien, im üebrigen musste 
die Rohsubstanz der Analyse unterworfen werden. Sie ist äusserst 
schwer verbrennlich. 

1. 0.145 g Subst. gaben 0.3722 CO2 und 0.0608 g HaO 

2. 0.157 g „ „ 20.2 com N bei 23<> C und T57 mm Bar. 
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Berechnet für C92H16N4O2: 


Gefunden : 


C — 71.74 pCt. 


70.01 pCt. 


H= 4.34 „ 


465 „ 


N — 15.22 „ 


14.42 „ 



In einem Gemisch von Schwefelsäure und Salpetersäure löst sich 
die Substanz anscheinend zu einem Nitroproduct auf. Ebenso ist sie 
in heisser verdünnter Natronlauge, aber sehr schwer löslich und bildet 
ein schwer in Wasser, so gut wie gar nicht in Natronlauge lösliches 
Salz. Löst man die Substanz in heisser, namentlich verdünnt alko- 
holischer Natronlauge, so scheidet sich beim Erkalten ein Natrium- 
salz in stark verfilzten, langen, glänzenden Nadeln ab. Dieses Salz 
besitzt, wie es scheint, die Zusammensetzung Cg^H^^NagN^Og 4" AR^O. 

0.2036 g Subst. gaben 0.0442 g NaaCOg. 
0.212 g „ „ 21.6 com N bei 20^ C und 750 mm Bar. 

Berechnet für Ca«H uNaaN409 + 4H9O : Gefunden: 

Na = 9.50 pCt. 9.42 pCt. 

N = 11.57 „ 11.47 „ 

Besser gelingt es die zweite Verbindung, das Tetrahydro- 
phenylketooxychinazolin 

C N 

/ \/ \ 
Ho C C . Cg Hg 

OC C N 14 12 2 a 

C C.OH 

ZU erhalten, obwohl bei dieser Verbindung wiederum die leichte 
Oxydirbarkeit eine Verunreinigung mit der um 2 H ärmeren Substanz 
Ci^HjoN^Og unvermeidlich macht. Die durch Aüsäuern der alkalischen 
Lösung des Einwirkungsproducts von Succinylobernsteinsäureäther auf 
Benzamidin mit Essigsäure gefällte Substanz wird aus vielem Alkohol 
umkrystallisirt und so in Form von feinen farblosen, bei 272^ schmelzen- 
den Nadeln erhalten, die kaum in kaltem, sehr schwer in heissem 
Alkohol sich lösen. 

0.1808 g Subst. gaben 0.4677 g CO9 und 0.078 g HaO. 
0.1764 g „ „ 0.4517 g COa und 0.0759 g HaO. 

0.1905 g „ „ 20.15 ccm N bei 23« C und 755 mm Bar. 

Berechnet für Ci4HiaN202: Gefunden: 

C = 70.0 pCt. 70.55 pCt. 69.84 pCt. 

H = 5.0 „ 4.79 „ 4.77 „ 

N = 11.67 „ 11.71 „ 
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Wie man sieht, ist der Wasserstoff um 0.2 pCt. zu niedrig gefunden 
worden. Die um 2 H ärmere Verbindung Cj^Hj^jNgOg würde enthalten: 

= 70.59 pCi, H = 4.20 pCt., N = 11.76 pCt., 
es würden also die gefundenen Zahlen besser auf die wasserstoflf- 
ärmere Verbindung stimmen. Dem steht jedoch Folgendes entgegen. 

Die Verbindung ist leicht und mit röthlicher Farbe löslich in 
verdünnter Natronlauge. Diese Lösung absorbirt Sauerstoflf mit grosser 
Begierde und nimmt gleichzeitig eine sehr intensive grünblaue Fluor- 
escenz an. Setzt man zur Lösung verdünnte Kaliumpermanganat- 
lösung bis zur bleibenden Rothförbung, so besitzt das Filtrat keine 
Fluorescenz mehr. Die Fluorescenz kommt demnach der nicht oxy- 
dirten Verbindung zu. 

Auch aus Acetamidin und aus Propionamidin wurden mittels 
Succinylobernsteinsäure sowohl in Pyridinlösung wie in alkalischer 
Lösung die entsprechenden Beactionsproducte dargestellt und analysirt, 
aber nur Gemenge von Antetrazin und Chinazolin erhalten. Es bietet 
kein Interesse, die Analysen hier mitzutheilen. 



H 

C N 

/ \/ \ 
HOC . OeH, 

Trioxyphenylchinazolin III = Cj^Hi^NjOg 

\/ \/ 


OH OH 

entsteht beim Erwärmen von Phloroglucintricarbonsäureäther mit 

3 Mol. freiem Benzamidin. Die nach 2 Stunden fast völlig erstarrte 

Masse wurde mit Alkohol ausgekocht, worin sich nur sehr geringe 

Mengen lösten, und der Rückstand aus Pyridin umkrystallisirt. 

In heissem Pyridin ist die Substanz ziemlich leicht löslich, beim 

Erkalten scheidet sich aber nur ein sehr kleiner Theil in kleinen 

gelben Nadeln ab. üeberschichtet man jedoch die Lösung mit ein 

wenig Alkohol, so krystallisirt bald fast die gesammte Substanz in 

sehr feinen, kaum erkennbaren Kryställchen. Beim Erhitzen zersetzt 

sie sich unter Hinterlassung sehr schwer verbrennlicher Kohle. In 

Alkohol und Aether ist sie kaum löslich. 
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0.1639 g Subst. gaben 0.388 g CO9 und 0.0718 g HaO. 

0.1202 g „ „ 11.3 com N bei 15<* und 744 mm Bar. 

0.1502 g „ „ 14.8 com N bei 24« und 757 mm Bar. 

Berechnet für O14H10N2O8: Gefunden: 

= 66.14 pCt. 64.56 pCt. 

H= 3.94 „ 4.87 „ 

N == 11.02 „ 10.77 „ 11.00 pCt. 



m^Omm 



Register. 



Acetamidin 107. 
Acetamidindiphenyldiureid 114. 
Acetimidoäther 27. 

Acetonylcarbonsaures Succinimidin 143. 
Acetylbenzamid 59. 
Acetylformamid 26. 
Acetylkyanmethin 108. 
Acetylmalonsäurebenzamidid 262. 
Acetyl-.^.-Naphtamid 74, 198. 
Acetyloxybenzylmethyloxypyrimidin 

283. 
Acetylphenylacetamid 67, 189. 
Acety Iphenylharnstoff 114. 
Acetylphenylmethyloxypyrimidin 242. 
Acetylpropionamid 118. 
Acetyl-p.-toluylamid 63. 
Aethenylamidin 107. 
Aethenylimidoäther 27. 
Aethenylphenylazidin 207. 
Aethoxalylacetylbenzamidin 256. 
Aethoxalylacetylfurfuramidin 238. 
Aethoxalylacetyltolenylamidin 274. 
o.-Aethoxybenzamid 69. 
p.-Aethoxybenzamid 70. 
o.-Aethoxybenzamidin 192. 
p.-Aethoxybenzamidin 193. 
p.-Aethoxybenzimidoäther 70. 
o.-Aethoxybenzonitril 68. 
p.-Aethoxybenzonitril 69. 
p.-Aethoxyphenyldimethyloxypyrimidin 

279. 
p. - Aethoxyphenylmethyläthyloxy- 

pyrimidin 279. 
p. - Aethoxyphenylmethylbenzyloxy- 

pyrimidin 280. 



0. - Aethoxyphenylmethyloxypyrimidin 

278. 
p, - Aethoxyphenylmethyloxypyrimidin 

279. 
p. - Aethoxyphenyloxypyrimidincarbon- 

säure 281. 
p. - Aethoxyphenyl -phenyloxypyrimidin 

280. 
AethylacetAmidin 112. 
Aethyl-Aethylmethyloxypyrimidon222. 
Aethylbenzamidin 160. 
Aethyldimethylamidopyrimidin 116. 
Aethyldimethyloxypyrimidin 225, 
Aethyldimethyloxypyriraidon 218. 
Aethylencyanhydrin 45. 
Aethylmethyläthyloxypyrimidin 225. 
Aethylmethylbromoxypyrimidin 223. 
Aethylmethyloxypyrimidin 222. 
Aethylmethylpyrimidin 224. 
Aethyloxyisobutyramidin 135. 
Aethyloxypyrimidincarbonsäure 226. 
Aethylphenyloxypyrimidin 226. 
Aethyltolenylamidin 187. 
Amidine 86. 

Amy Idimethy loxy pyrimidin 23 1 . 
Amylmethyläthyloxypyrimidin 232. 
Amylmethyloxypyrimidin 231 . 
Amylphenyloxypyrimidin 232. 
Antetrazine 292. 

Benzamidin 152. 
Benzamidindiazobenzol 170. 
Benzamidinparaldehyd 174. 
Benzamidinphenylthioharnstofi 1 69. 
Benzamidinurethan 264. 
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Benzamidoxim 204. 
Benzenyldiphenylazidin 208. 
Benzenyldiphenyldiureid 1 69. 
Benzenylimidoäther 53. 
Benzil-Benzamidin 176. 
Benzimidoacetat 59. 
Benzimidoäther 53. 
Benzimidothioamyläther 6 1 . 
Benzoximidoäther 203. 
Benzoylbenzamidin 165. 
Benzoyloxybenzylmethyloxypyrimidin 

284. 
Benzoylphenylharnstoff 169. 
Benzoylphenylmethyloxypyrimidin 243. 
Benzyldimethyloxypyrimidin 276. 
Benzylidenbenzamidin 172. 
Benzylmethyläthyloxypyrimidin 276. 
ßenzylmethylbenzyloxypyrimidin 277. 
Benzylmethyloxypyrimidin 275. 
Benzyloxypyrimidincarbonsäure 277. 
Benzylphenyloxypyrimidin 277. 
ButenylamidiD, normal 121. 
Butenyldiphenyldiureid 1 24. 
Butenylimidoäther 29. 
Butyramidin, normal J21. 
Butyrimidoäther 29. 
Butyrimidophenylthiohamstoff 125. 
Butyrylphenylharnstoff 124. 

Campholenamidin 199. 
Campholenamidindiureid 201. 
Campholenamidinphenylthiohamstoff 

201, 
Campholenimidoäther 84. 
Camphryldimethyloxypyrimidin 290. 
Camphrylmethyläthyloxypyrimidin290. 
Camphrylmethyloxypyrimidin 289. 
Camphrylphenyloxypyrimidin 291. 
Capronamidin 128. 
Capronimidoäther 31. 
Chlorbutyrimidoäther 33. 
Crotonamid 35, 
Crotonsaures Kalium 34. 
/^.-Cyancrotonsäureäther 106. 
/? -Cyanpropionamid 45. 
Cyantolenylimidoäther 82. 



Darstellunpf der Imidoäther 2. 
Diacetylglutaramid 145, 
Diacetylphenylacetamidin 189. 
Diacetylphenyloxyacetamidin 1 92. 
DiäthylacetÄmidin, symmetr. 113. 
Diäthylformamidin, symmetr. 99. 
Diäthylformamidin, unsymmetr. 102. 
Diäthylglutarimidin 146. 
Diäthylglyoxylsäureäther 19. 
Diäthylglyoxylsäureamid 1 9 
Diäthylisobutyramidin, symmetr. 127. 
Diäthylpropionamidin, unsymmetr. 119. 
Diamidophenylmethyloxypyrimidin251. 
Diazobenzolbutyramidin 125. 
Diazobenzolbenzamidin 170. 
Dibenzamid 167. 
Dibenzamidinharnstoff 265. 
Dicapronamidinbiure t 1 29 . 
Dicyandibenzyl 64. 
Difurylmethylkyanidin 149. 
Difuryloxykyanidin 151. 
Dihydrodiphenyldioxyantetrazin 295. 
Diisobutylglyoxylsäureamid 22. 
Diisobutylglyoxylsäureisobutyläther 21. 
Di-isophtalamidmethylkyanidin 195. 
Dimethylacetamidin, symmetr. 112. 
Dimethyläthyloxypyrimidin 220. 
Dimethylbromoxypyrimidin 217. 
Dimethylbutyramidin, asymmetr. 123. 
Dimethylbutyramidin, symmetr. 122. 
Dimethylformamidin, symmetr. 97. 
Dimethylformamidin, unsymmetr. 101. 
Dimethylisobutyramidin , asymmetr. 

126. 
Dimethyllactamidin, symmetr. 133. 
Dimethyloxyisobutyramidin, symmetr. 

134. 
Dimethyloxypyrimidin 216. 
Dimethylphenylacetamidin, asymmetr. 

191. 
Dimethylphenylacetamidin , symmetr. 

190. 
Dimethylsuccinimidin 140. 
Dimethyltolenylamidin, asymmetr. 186. 
Dimethyltolenylamidin, symmetr. 186. 
Dinaphtamidinharnstoff 199. 
Dinaphtylmethylkyanidin 197. 
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Diphenylbernsteinsäurenitril 64. 
Diphenylformamidin 100. 
Diphenylkresylkyanone 182. 
Diphenylmethylkyanidin 161. 
Diphenylmethylkyanidinsulfosäure 1 63. 
Diphenyloxykyanidin 263. 
Diphenyloxypyrimidin 254. 
Diphenylphenylacetamidin 191. 
Diphenylsalylkyanon 180. 
Diphenyltolenylamidin 187. 
Dipropylacetamidin, unsymmetr. 113. 
Dipropyloxyisobutyramidin asymmetr. 

135. 
Dipropylpropionamidin , unsymmetr. 

119. 
Ditolylmethylkyanidin 185. 
Ditolyloxykyanidin 185. 

Formamidin 93. 
Formimidoacetat 26. 
Formimidoäther 14. 
Furfuramidin 149. 
Furfurimidoäther 50. 
Furyldimethyloxypyrimidin 236. 
Furylmethylbenzyloxypyrimidin 236. 
Furylmethyloxypyrimidin 235. 
Furyloxypyrimidincarbonsäure 239. 
Furylphenyloxypyrimidin 236. 

Glutaramid 50. 
Glutaramidin 143. 
Glutarimidoacetat 145. 
Glutarimidoäther 47. 
Glutarsäureimid 49. 
Glutarisobutyläther 48. 

Heptadecyl-dimethyloxypyrimidin 233, 
Heptadecyl - methyläthyloxypyrimidin 

233. 
Heptadecyl - methylbenzyloxypyrimidin 

234. 
Heptadecyl-methyloxypyrimidin 232. 
Heptadecyl-phenyloxypyrimidin 234. 
Homophtalonitril 81. 
Homosalicylsäureäther 182. 



Isobutenyldiphenyldiureid 127. 
Isobutenylimidoäther 30. 
Isobutylurethan 44. 
Isobutyramidin 126. 
Isobutyrimidoäther 30. 
Isobutyrimidophenylthioharnstoff 1 28. 
Isobutyrylphenylhamstofif 128. 
Isocapronimidoäther 31. 
Isopropyldimethyloxypyrimidin 230. 
Isopropylmethyloxypyrimidin 229. 
Isopropylphenyloxypyrimidin 231. 
Isophtalamidin 193. 
Isophtalimidoäther 77. 
Isophtalsäurethioamid 76. 
Isophtalthioimidoäther 79. 
l8opropylmethyläthyloxypyrimidin230. 

V 

Kyaubenzin 64. 
Kyanphenin 58. 

Lactamidin 132. 
Lactimidoäther 35. 

Methenylamidin 93. 
Methenyldiphenylazidin 206. 
Methenylimidoäther 14. 
Methenyltriacetamid 96. 
Methylendibenzamid 175. 
Methylformanilid 104. 
Methyloxypy rimidincarbonsäure 22 1 . 
Methylphenyloxypyrimidin 220. 

/S.-Naphtamidin 197. 
Naphtimidoacetat 74. 
Naphtimidoäthyläther 72. 
Naphtimidoisobutyläther 73. 
Naphtyldimethyloxypyrimidin 287. 
Naphtylmethyloxypyrimidin 287. 
Naphtyloxypyrimidincarbonsäure 288. 
Naphtylphenyloxypyrimidin 288. 
Nitronitrosophenylmethyloxypyrimidin 
251. 

Orthoameisensäureäthyldiamyläther 25. 
Orthoameisensäureäthyldiisobutyläther 

25. 
Orthoameisensäureäthyldipropyläther 

25. 
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Orthoameisensäurediäthylpropyläthep 

25. 
Orthoameisensäurediisobutylamyläther 

26. 
Orthoameisensäuredimethyläthyläther 

25. 
Orthoameisensäuredimethylaniyläther 

26. 
Orthoameisensäuredipropylamyläther 

26. 
Orthoameisensäuremethyldiäthyläther 

24. 
Orthoaraeisensäuremethyldiamyläther 

24. 
Orthoameisensäuremethyldipropyläther 

24. 
Orthoameisensäurepropyldiisobutyl- 

äther 25. 
Orthoameisensäuretriäthyläther 25. 
Orthoameisensäuretriamyläther 26. 
^ Orthoameisensäuretrimethyläther 24. 
Orthoameisensäuretripropyläther 25. 
Oxalamidin 136. 
Oxalimidoäther 40. 
Oxybenzyldimethyloxypyrimidin 285. 
Oxybenzylmethyläthyloxypyrimidin 286. 
Oxybenzylmethyloxypyrimidin 282. 
Oxybenzylphenyloxypyrimidin 286. 
Oxyisobutyraraid 37. 
Oxyisobutyramidin 134. 
Oxyisobutyrimidoäther 3G. 
Oxyisopropylmethyloxypyrimidin 234. 
Oxyisopropylphenyloxypyrimidin 235. 

Phenylacetamidin 187. 
Phenylacetimidoacetat 67, 189. 
Phenylacetimidoäther 64. 
Phenyldimethyloxypyrimidin 252. 
Phenylen-p.-Diacetamidin 197. 
Phenylendiacetimidoäther 84. 
Phenylmethylacetonyloxypyrimidin 27 1. 
Phenylmethyläthyloxypyrimidin 253. 
Phenylmethylamidopyrimidin 247. 
Phenylmethylanilidopyrimidin 248. 
Phenylmethylbenzyloxypyrimidin 253. 
Phenylmethylbromoxypyrimidin 250. 
Phenylmethylchlorpyrimidin 246. 



Phenylmethyloxypyrimidin 240. 
Phenylmethyloxypyrimidinäthyläther 

243. 
Phenylmethyloxypyrimidinessigäther 

268, 271. 
Phenylmethyloxypyrimidinessigßäure 

269. 
Phenylmethyloxypyrimidinpropion- 

säure 270. 
Phenylraethyloxypyrimidinpropion- 

säureäther 269. 
Phenylmethylpyrimidin 248. 
Phenyloxyacetamidin 192; 
Phenyloxypyrimidin 259. 
Phenyloxypyrimidincarbonamid 259. 
Phenyloxypyrimidincarbonsäure 257. 
Phenyloxypyrimidinoarbonsäure - benz- 

amidid 256. 
Propenylamidin 115. 
Propenylimidoäther 28. 
Propionamidin 115. 
Propionamidindiphenyldiureid 1 20. 
Propionimidoäther 28. 
Propionylphenylharnstoff 120. 
Propyldimethyloxypyrimidin 228. 
Propylmethyläthyloxypyrimidin 228. 
Propylmethylbenzyloxypyrimidin 228. 
Propylmethyloxypyrimidin 227. 
Propylphenyloxypyrimidin 229. 
Pyrimidine 209. 

Stearamidin 130. 
Stearimidoäther 31. 
Stearylphenylharnstoff 132. 
Succinamidin 137. 
Succinbenzimidid 268. 
Siiccinimidin 137. 
Succinimidoäther 44. 

Terephtalamidin 196. 
Teträthyl^lutarimidin 148. 
Teträthylsuccinimidin 141. 
Tetrahydrophenylketooxychinazolin 

296. 
Tetramethylglutarimidin 147. 
Tetranitrodiphenylmethylkyanidin 1 62. 
Tetrapro pylglutarimidin 148. 



Register. 



303 



Tetrapropylsuccinimidin 142. 
Tolenylamidin 183. 
Tolenylimidoacetat 63. 
Tolenylimidoäther 61. 
Tolylmethyläthyloxypyrimidin 273. 
Tolylmethylbenzyloxypyrimidin 273. 
Tolylmethyloxypyrimidin 272. 
Tolyloxypyrimidincarbonsäure 275. 
TolylpheDyloxypyrimidin 273. 
Triacetylglyoxylimidin 96. 



Trichlorlactimidoäther 37. 
Trichlorvalerolactimidoäther 39. 
Trimethyloxypyrimiclin 220. 
Trioxyphenylchinazolin 297. 

ürethan 42. 

Xylylencyanid 83. 

Xylylen-p.-di(methyloxypyrimidin)287. 
Xylylsäurenitrile 71. 



Dinok Ton C. H. Schulze & Co. in Orifenluuiiioheii. 



